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(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Gitter im Dunkelraum. 
Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 1. August 1931.) 


1. Wird ein den Entladungsquerschnitt vollstiindig abschlieBendes Netzgitter 
in den Fallraum einer Glimmentladung gebracht, so wird die Stromdichte der 
Glimmentladung dadurch um so mehr verringert, die Fallraumdicke vergréBert, 
je mehr das Gitter der Kathode genahert wird. — 2. Wird das Potential des 
in konstantem Abstand von den Elektroden befindlichen Gitters kontinuierlich 
von dem der Kathode auf das der Anode bei konstant gehaltenem Kathodenfall 
iiberfiihrt, so erreicht der Strom ein steiles Maximum, das vermutlich angibt, 
wann das Gitter sich auf dem Potential seines Ortes im Fallraum befindet, und 
nimmt dann bis auf Null ab, wenn das Gitterpotential gleich dem Anoden- 
potential wird. — 3. Wird bei konstanter Spannung zwischen Gitter und 
Anode die Spannung zwischen Gitter und Kathode gesteigert, so wachst. der 
Strom stark verzégert an: Kine alleinige Erhéhung des Feldes vor der Kathode 
ist wenig wirkungsvoll. — 4. Wird bei konstanter Spannung zwischen Gitter 
und Kathode die Spannung zwischen Gitter und:Anode gesteigert, so wiachst 
der Strom stark beschleunigt, wie bei einer gewéhnlichen Glimmentladung: 
Das Feld im Fallraum in der Nahe des Glimmlichtes ist fiir den Strom viel 
wichtiger als das Feld in der Nahe der Kathode 


Gelegentlich ist versucht worden, den Potentialverlauf im Fallraum 
der Glimmentladung mit Sonden zu ermitteln. Dagegen ist unseres Wissens 
noch niemals ein Dunkelraum durch em den gesamten HEntladungs- 
querschnitt ausfiillendes Gitter im zwei Teile zerlegt worden. Und doch 
lassen sich auf diese Weise interessante Aufschliisse ttber das Wesen des 
Dunkelraumes erwarten. 

Versuche, die eine gewisse Ahnlichkeit mit den folgenden haben, liegen 
vor von Kossel?). Dieser hatte sich zum Ziel gesetzt, zu untersuchen, 
ob die Elektronen aus einer Glimmentladungskathode mit wesentlicher 
Anfangsgeschwindigkeit austreten. Er verwandte zu seinen Versuchen 
eine Art versenkte Kathode und kam zu dem Ergebnis, dafi die Austritts- 
geschwindigkeit der Elektronen sehr gering ist. 

Bei den folgenden Versuchen war das Ziel, eme den ganzen Ent- 
ladungsquerschnitt ausfiillende Netzelektrode im Dunkelraum zu_ver- 
schieben und ihren Hinflu8 auf die Entladung dabei zu untersuchen. 
Voraussetzung dafiir waren Hittorfsche Dunkelraume von 10cm und 


1) W. Kossel, Jahrb. d. Radioakt. 18, Bex, USA 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 1 


2; ~ A. Giintherschulze und F. Keller, 


mehr Dicke, woraus sich die Verwendung eines grofen Entladungsgefafes 
ergab. Es wurde also zu den Versuchen ein groBer Rezipient von 42 cm 
lichter Weite und 50 cm Hohe benutzt. Die aus Schmiedeeisen bestehende 
Grundplatte diente als Anode, eine oben im Rezipienten angeordnete 
kreisformige Elektrode aus Elektronmetall (Mg-Al-Legierung) von 40 cm 
Durchmesser als Kathode. Gegen Herumgreifen der Entladung war sie 
durch eine isoliert in 2mm Abstand daritber gelegte Al-Scheibe geschiitzt. 
Zwischen Anode und Kathode hing das Gitter an drei Schniiren, die durch 
drei Glasréhren zu drei Drehschliffen unterhalb der Grundplatte geftihrt 
waren, so daf es in der Hohe beliebig eingestellt werden konnte. Es bestand 


ge cmerwe fi 


aus einem Nickelnetz von 1,87mm Maschenweite und 0,83 mm Draht-  _ 
dicke, das straff auf .einen Eisenring gespannt war, der sich méglichst 


Fig. 1. Fig. 2 


unmittelbar der Glaswand anschmiegte. Die Rezipientenglocke war mit 
Picein autgekittet, wobei sorgfaltig darauf geachtet wurde, daB kein Picein 
in den Innenraum gelangte. Da der Rezipient nicht ausgeheizt werden 
konnte, mute die Reimigung durch wiederholtes Spiilen und Pumpen 
bei durchgehender starker Entladung erreicht werden, was im allgemeinen 
mehrere Tage in Anspruch nahm, dann aber mit Hilfe der Getterwirkung 
der Elektronelektrode gelang. 

Fig. 1 ist eine Photographie des Rezipienten. age 

Versuche. Fig. 2 gibt die Schaltung wieder. Hiernach war die Hisen- 
elektrode stets Anode, die Elektronmetallplatte stets Kathode. | Das ey 
Potential des Gitters wurde zwischen den beiden Grenzpotentialen variiert. = 
Gemessen wurden Gesamtspannung; Spannung Gitter—Kathode; Gesamt-_ q 
strom zur Anode und Strom zum Gitter. Aus beiden wurde durch Differenz- 
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Gitter im Dunkelraum. 3 


bildung der Kathodenstrom berechnet. Ferner wurde mit dem Katheto- 
meter die Dunkelraumdicke ermittelt. Hine derartige in Neon von 0,055 mm 
Druck durchgefiihrte Messung, bei der der Abstand des Gitters von der 
Kathode 1,0cm betrug, ergab die Werte der Fig.3. Hin védllig ent- 
sprechendes Verhalten zeigte sich in Helium. 

Fig. 3 zeigt : 

1. Bei der Spannung Null zwischen Gitter und Kathode flieBt bereits 
ein betrachtlicher Strom auf die Kathode. Die bis zum Gitter beschleunigten 
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Fig. 3. Neon. Kathodenfall 2000 Volt. p = 0,0550 mm He. 


Kationen stoBen durch die Liicken hindurch aut die Kathode. Der Litcken- 
querschnitt betrigt 56% des Gesamtquerschnitts. Demnach ware zu er- 
warten, da® der Gitterstrom bedeutend grober ware als der Kathodenstrom, 
weil doch die Kationen in dem Raum zwischen Gitter und Kathode, in 
dem nur noch das schwache Durcheriffsfeld herrscht, een Teil ihrer zuvor 
gesammelten Hnergie durch YusammenstoBe wieder verlieren sollten. 


4. A. Giintherschulze und F. Keller, 


Denn der Abstand Gitter—Kathode von lcm entspricht 86 Weglangen 
im Neon. 

Das Gegenteil ist jedoch der Fall. Der Kathodenstrom ist bei He 
etwa das Doppelte, bei Ne etwa das 2,5fache des Gitterstromes. Das muf 
zwei Ursachen haben. Erstens werden leichter Elektronen an Elektron- 
metall (Mg-Al) abgelést als an Nickel. Zweitens aber konnen die positiven 
Ionen unméglich einen wesentlichen Bruchteil ihrer Energie zwischen 
Gitter und Kathode verloren haben. 


2. Mit steigender Spannung zwischen Gitter und Kathode nimmt 
zunichst der Kathodenstrom schnell zu und erreicht ein ziemlich schartes 
Maximum. Ks lieet nahe anzunehmen, daf sich dieses Maximum einstellt, 
wenn das Gitter das Potential hat, das der ungestérte Dunkelraum an 
seinem Orte haben wiirde. Mit der Zunahme des Kathodenstromes ist 
eine Verringerung der Fallraumdicke um etwa 2cm oder etwa 20% ver- 
bunden. 


3. Wird die Spannung zwischen Gitter und Kathode weiter vergrofert, 
also das Feld zwischen Gitter und Kathode verstarkt, das zwischen Gitter 
und Glimmlicht geschwacht, so nimmt der Strom schnell ab. D.h., die 
Teile des Dunkelraumes vor dem Glimmlicht sind fiir die Entladung im 
anomalen Gebiet wichtiger als die vor der Kathode. Eine VergréBerung 
der Aufprallenergie der Kationen durch Verstarkung des Feldes unmittelbar 
vor der Kathode niitzt nichts, wenn gleichzeitig das Feld in der Nahe des 
Glinnmlichtes geschwacht wird. Das steht durchaus im Einklang mit den 
Versuchen tiber die durch den Sto von positiven Ionen an der Kathode 
abgeloste Elektronenmenge. Diese erwies sich von etwa 500 Volt an auch 
kaum noch von der Spannung abhingig?). 

4. Die Raumladungseleichung lautet : 


, Const U?/2 
=) > : 


a 


Wird diese Gleichung, Fig. 8, auf den Dunkelraumteil zwischen Gitter 
und Glimmiicht angewandt, so ergibt sich die gestrichelte Kurve fiir den 
Verlauf des Stromes. Sie pat sich der wirklichen Stromabnahme er- 
staunlich gut an, ein Zeichen, daB auch hier wieder die Raumladungs- 
gleichung die Erscheinung beherrscht. Dag Auffallende dabei ist, daB 
sich 7 in Abhangigkeit von U gerade derart andert, dai d teils nahezu, 
teils véllig konstant bleibt, so daB sich ein durch die abnehmende Strom- 


*) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 68, 162, 1931. 
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starke allmahlich verschwindender Dunkelraum konstanter Dicke ergibt, 
ein fir den Dunkelraum sehr ungewohntes Verhalten. 

5. Hin Vergleich mit éiner Glimmentladung ohne Gitter im Dunkel- 
raum ergibt, daB das Gitter den Strom stark schwacht, die Fallraumdicke 
stark vergréfert. Bei den Verhaltnissen der Fig. 83, Neon von 0,055 mm 
Druck und einem Kathodenfall von 2000 Volt ist der Strom einer ungestérten 
Entladung betrachtlich gréfer als 1 Amp., so da8 er in der gewahlten An- 
ordnung nicht mehr gemessen werden konnte, gegeniiber den maximal 
55mA der Fig.3. Die Fallraumdicke ist bei ungestérter Entladung ent- 
sprechend geringer. 

Um die Wirkung der beiden durch das Gitter getrennten Teile des 
Dunkelraumes noch weiter zu verdeutlichen, wurde der Kathodenfall 
auf zweierlei verschiedene Weise erhdht, naémlich erstens, indem die Spannung 
Kathode—Gitter konstant gehalten, die Spannung Gitter—Anode gesteigert 
und zweitens, indem die Spannung Gitter—Anode konstant gehalten, die 
Spannung Gitter—Kathode gesteigert wurde. 

Fig. 4 zeigt die Ergebnisse. Hier tritt wieder der Unterschied deutlich 
hervor. Wird bei konstant gehaltener Spannung Gitter— Anode die Spannung 
Gitter—Kathode gesteigert, so 


on 
wachst die Stromstairke ver- nl | s# 
La rae (ae 73 


zogert an. Die Hrhohung der 
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wenig. Wird dagegen bei kon- 0 i) 
6 
stant gehaltener Spannung 1 : 
s - 
Gitter—Kathode die Spannung Spt 1 
° : on se OUCHSTL 0) 
Gitter—Anode erhoht, so wachst Ly 
der Strom in ahnlicher Weise 3 
aes itersh 
stark beschleunigt an, wie bei ie BY della 
: ae : us he ae 
einer ungestérten Glimmentla- moo lo 700 00 00 2000 «00 HOO Init 
: len Gebiet. Also Gesamter Kathoden tal 
dung oe eee Fig. 4. Neon. p = 0,0550mm Hg. 
ist die Feldstarke in der Nahe -——— Spannung Gitter—Kathode konstaut 400 Volt, 
é 4 Spannung Gitter—Anode gesteigert. 
des Glimmlichtes das Ent- ——— Spannung Gitter—Anode konstant 1000 Volt, 
scheidende Die Dunkelraum- Spannung Gitter—Kathode gesteigert. 


dicke nimmt im ersten Falle anfangs sehr stark, im zweiten Falle nur 
wenig ab. ; 
Soll die Wirkung des Gitterpotentials auf den Strom bei verschiedenen 
Kathodenfaillen verglichen werden, so ist es gut, emen Vergleichsmafstab 
1* 
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zu wihlen. Das ist im folgenden in der Weise geschehen, daf der Strom 
stets in Prozenten des Maximalstromes und die Gitterspannung stets im 
Prozenten der Gesamtspannung angegeben wurden. So wurden die Kurven 
der Fig.5 erhalten. Sie zeigt, da die bei Fig. 3 erwahnte gute Befolgung 
der Raumladungsgleichung erst bei hohem Kathodenfall zwischen 2000 
und 3000 Volt gilt. Bei klemem Kathodenfall bauchen sich die Kurven 
stark auf, d.h., hier niitzt die Verstarkung des Feldes zwischen Gitter 
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Fig. 5. Helium. = 0,0885 mm Hg. 


und Kathode noch der Entladung, weil hier die Elektronenablésung noch 
dadurch zunimmt. 

Varvation des Gitterabstandes. -Wahrend bisher bei allen Versuchen 
das Gitter den gleichen Abstand von 1,0 em von der Kathode hatte, wurde 
bei den folgenden Versuchen der Kathodenfall konstant auf 1500 Volt, 
die Fallraumdicke mit Hilfe des Gasdruckes konstant auf 16cm gehalten 
und der Abstand des Gitters von der Kathode variiert. Dabei gelang es 


bei gréferen Gitterabstanden nicht, die gesamte Kurve aufzunehmen. | 


Sobald sich das Gitterpotential zu sehr dem der Kathode naherte, schlug 
die Entladung zwischen Gitter und GefaBwand zur anderen Gitterseite 
hindurch. Immerhin gelang es, die Kurven bis zum Maximum aufzunehmen. 
Nach der Annahme, daf das Maximum erreicht wird, wenn das Gitter 
gerade das Potential semes Ortes hat, leuchtet es ein, da® die Entladung 
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um das Gitter herumzugreifen sucht, sobald versucht wird, dieses Maximum 
zu tiberschreiten, weil dann auf der der Kathode zugekehrten Seite auch 
eme Entladung méglich wird, sobald der Abstand Gitter—Kathode dazu 
ausreicht. Bei kleinen Gitter- 


abstanden ist das noch nicht 2 ral 


der Fall, so daB bei ihnen die os 
Entladung nicht herumschlagt. 4 

Fig. 6 enthalt die Ergeb- Bf | 
nisse der Messungen. Sie zeigt, gt " | 
daB erstens die Stromschwi- 
chung durch das Gitter um so ‘ 
germger wird, je mehr das 7 
Gitter dem Glimmlicht ge- s 
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Und zwar ergibt sich im grofen 


und ganzen ein anndhernd 
linearer Anstieg der Spannung | 
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wie er nach der Broseschen Fig. 6. Helium. py = 0,0208 mm. 
Die Zahlen an den Kurven sind der Abstand 


Feldverteilung fiir den gréBeren Kathode—Gitter in Zentimetern und in Pro- 
5 zenten der Fallraumdicke. Kathodenfall 
Teil des Fallraumes besteht. 1500 Volt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und Herrn Dr. 
Karl Mey, Direktor bei der Osram-Gesellschaft, durch deren Unter- 
stiitzung mit Apparaten und Mitteln diese Versuche méglich wurden, 
mochten wir auch an dieser Stelle daftir unseren Dank sagen. 


(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Das Netzgitter als Kathode einer Glimmentladung. 
Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 1. August 1931.) 


Es wurde die Glimmentladung in simtlichen Edelgasen, sowie H,, N,, O, an 
einem den Entladungsquerschnitt vollstandig sperrenden Netzgitter aus Nickel 
als Kathode, sowohl bei einseitiger, als auch bei zweiseitiger Beaufschlagung 
mit der Glimmentladung an einer massiven Hisenkathode verglichen. — Bei 
einseitig beaufschlagtem Gitter war bei den Edelgasen bei klemem Kathoden- 
fall der Strom kleiner als auf die massive Hisenkathode, bei hohem Kathoden- 
fall dagegen gréBer. — Bei zweiseitig beaufschlagtem Gitter fand stets eine 
gegenseitige Verstarkung der Strome der beiden Seiten durch die Gitterliicken 
hindurch statt, und zwar im allgemeinen auf zwei- bis dreifachen Wert. — 
Bei den molekularen Gasen war der Strom auf das einseitig beaufschlagte Gitter 
stets kleiner als auf die massive Hisenkathode, die Verstarkung bei zweiseitigem 
Gitter jedoch ebenso groB wie bei den Hdelgasen. Die Dunkelraumdicken 
anderten sich dabei dem Raumladungsgesetz entsprechend. — Ferner ergaben 
die Versuche ein volliges Versagen der gaskinetischen Weglingen und StoB- 
gesetze fiir die im Fallraum gebildeten Kationen. Es zeigte sich, da8 diese 
nach Zuriicklegung von Strecken, die mehr als hundert gaskinetischen Weg- 
langen entsprechen, noch einen wesentlichen Bruchteil ihrer im Fallraum auf- 
genommenen Energie haben und das Gas noch zum Leuchten anzuregen vermégen. 


Wenn untersucht werden soll, wie sich ein Netzgitter sowohl bei ein- 
seitiger, als auch bei zweiseitiger Belastung als Kathode einer Glimm- 
entladung im Vergleich zu einer gleich groBen massiven Kathodenflache 
verhalt, so mu erstens die freie Weglinge der Maschenweite vergleichbar, 
der Fallraum der Glimmentladung also groB gegen die Maschenweite sein, 
da sonst das Gitter nicht als Ganzes wirkt. Das fihrt entweder zu auBerst 
femen Netzen, oder zu sehr groBen GefaRdimensionen. Zweitens darf 
die Strombelastung nicht so groB sein, da& sich die Gitterdrahte stark 
erhitzen. Das fihrt zu geringen Gasdrucken und damit wiederum zu grofen 
GefaiBdimensionen. Drittens muB verhindert werden, da die Entladung 
um das Gitter herumgreifen kann, wenn das Gitter einseitig belastet werden 
soll. Es mu8 also den Entladungsquerschnitt liickenlos absperren. Aus 
diesen Griinden wurde fiir die Versuche ein grofer Rezipient von 420 mm 
lichter Weite, 500mm Hohe, 54 Liter Inhalt gewahlt, der aus Fig. 5 
einigermafen zu erkennen ist. Die aus Schmiedeeisen bestehende Grund- 
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platte diente als eine Elektrode. Das Gitter bestand aus einem Nickelnetz 
von 1,37 mm Maschenweite von Drahtmitte zu Drahtmitte und 0,3 mm 
Drahtdurchmesser. Es war auf eimen Eisenring gespannt, dessen Durch- 
messer nahezu gleich dem inneren Durchmesser des Rezipienten war. Da 
der Rezipient nicht iiberall den gleichen Innendurchmesser hatte, wire 
nach seinem Uberstiilpen tiber das Gitter noch eine geringe Liicke zwischen 
Gitter und GefaBwand geblieben, die éin Herumgreifen der Entladung 
ermdglicht hatte. Das wurde’ dadurch vermieden, da& zwei Lametta- 
ketten, wie sie als Christbaumschmuck verwandt werden, kurzgeschoren 
und auBen um den Drahtring herumgewickelt wurden. Die Lamettahaare 
dieser Ketten fillten dann, sich anschmiegend, die Liicke zwischen Gitter und 
Rezipientenwand vollstindig aus. Das Gitter befand sich, fest angeordnet, 
210 mm iiber der Grundplatte. 165mm iiber dem Gitter, also 875 mm 
tiber der Grundplatte befand sich die dritte Elektrode aus Elektronmetall, 
emer Mg-Al-Legierung. Sie war 10mm dick, hatte einen Durchmesser 
von nahezu 420mm und war durch eine isoliert daraufgelegte diinne 
Al-Platte gegen das Herumgreifen der Entladung auf ihre Riickseite 
geschiitzt. Sie wird im folgenden stets Mg-Hlektrode genannt werden, 
da ihr kathodisch wirksamer Bestandteil das Mg ist. 

Die Diskussion der Versuchsergebnisse wird erleichtert, wenn zuvor 
erértert wird, was bei derartigen Versuchen zu erwarten ist. 

Wird der Gasdruck derartig gewahlt, da die Fallraumdicke groB 


- gegen die Maschenweite ist, so ist zu erwarten, dai das Gitter sich wie 


eine einheitliche Elektrode verhalt. 

Diese Erwartung wurde durch die Versuche bestatigt. 

Weiter lat sich erwarten, daB bei gleichem Kathodenfall die von 
einem solchen Netzgitter aufgenommene Stromstarke eine andere ist, 
als die von einer massiven Kathodenfliche gleicher GesamtgréBe auf- 
genommene, weil ein Teil der auf die Netzkathode zufliegenden Kationen 
nicht die Netzdrahte trifft, sondern durch die Netzliicken hindurchst6Bt. 

Nach den heutigen Anschauungen gelten die gaskinetischen StoS- 
gesetze zwar durchaus nicht fiir Elektronen, wohl aber fiir Kationen, die 
mit Atomen gleicher Masse, mit Atomen ihres eigenen Gases zusammen- 
stoBen. Nach diesen StoBgesetzen verlieren die Kationen bei jedem Zu- 
sammensto8 im Mittel die Halfte ihrer kinetischen Energie. Nach zehn 
Jusammenstofken sollten sie also im Mittel noch 1/2! oder noch 1/9 ihrer 
urspriinglichen Energie haben. Das heift sie sollten unmittelbar hinter der 
Netzkathode im Gas sozusagen steckenbleiben, wodurch eine Raumladung 
entstehen sollte, die sie zum Gitter zuriicktreibt, auf dem sie ohne wesent- 
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liche Energie ankommen. Uber das Ionisierungsvermégen der Kationen 
im Gage ist wenig bekannt. Hs wird als sehr gering angesehen. Die durch 
die Netzliicken stoBenden Kationen scheinen also fiir den Ionisierungs- 
vorgang an der Kathode im wesentlichen verloren zu sein, woraus folgen 
wiirde, daB ein Gitter als einseitig beaufschlagte Kathode bei gleichem 
Kathodenfall betrichtlich weniger Strom aufnimmt, als eine massive 
Kathode gleichen Materials. 

Diese Erwartung war unter Umstanden erfillt, unter Umstanden 
aber durchaus nicht. 

Aus den gleichen Griinden ist bei einem zweiseitig beaufschlagten 
Gitter zu vermuten, da die durch die Gitterliicken auf die andere Seite 
hindurchstoBenden Kationen dort die positive Raumladung betrachtlich 
erhdhen und dadurch den Strom schwachen, so daf der dem zweiseitig 
beaufschlagten Gitter von einer Seite zufhefende Strom noch klemer sei 
sollte, als der des einseitig beaufschlagten. 

Dieses wird noch deutlicher durch Vergleich mit der Hohlkathoden- 
wirkung. Bei einer Hohlkathode wenden die beiden Kathodenhalften 
ihre negativen Glmmlichter, also gewissermafen ihre Vorderseiten ein- 
ander zu. Sie schieBen sich gegenseitig Hlektronen zu, die die positive 
Raumladung schwachen und dadurch den Strom bis auf das Mehrhundert- 
fache verstarken'). Hier dagegen wenden die beiden Dunkelraume ihre 
Kathodenseiten, also ihre Riickseiten eimander zu, schieBen sich gegen- 
seitig positive Ionen zu, die die positive Raumladung verstarken, also 
den Strom schwachen sollten. 

Diese zweite Erwartung war niemals erfiillt. 


Versuche. Vir simtliche fiinf Hdelgase, sowie Stickstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff wurden bei emer Anzahl Drucke als Funktion des Kathoden- 
falles aufgenommen: 

1. 7, und d,,,, Strom und Dunkelraum an der Eisenelektrode als 
Kathode; 

2.7, und d,, Strom und Dunkelraum am einseitig beaufschlagten 
Netzgitter als Kathode, wahrend die Hisenelektrode Anode und die Mg-Elek- 
trode mit dem Gitter kurzgeschlossen war; 

3. 1, und d,, die Hialfte des auf das zweiseitig beaufschlagte Gitter 
als Kathode flieSenden Stromes und das Mittel aus beiden auf beiden Seiten 
des Gitters beobachteten Dunkelraumen, wobei die beiden anderen Elek- 
troden parallel als Anoden verwandt wurden. 


') A. Giintherschulze, ZS. f. techn. Phys. 1d, 49, A930: 
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Die verschiedenen Werte werden als Kurven wiedergegeben. Aus 
ihnen wurden weiter berechnet die Verhaltnisse: 


__ Strom auf einseitiges Gitter 


Strom auf Eisenkathode 


1/, Strom auf zweiseitiges Gitter 


Strom auf Hisenkathode " 


3. Uverst = 


"/, Strom auf zweiseitiges Gitter 


Sie sind in Tabellen zusammengestellt. 


Strom auf einseitiges Gitter 


Da der grofe Rezipient nicht durch Erhitzen entgast werden kounte, 


denn die Glasglocke war mit Picein aufgekittet, wurde er vor Beginn der 


Versuche tagelang mit Edel- 
gas unter schwerer Glimm- 
belastung aller Elektroden 
gespilt, bis das ~Edelgas 
vollig rein blieb.  Dabei 
_leistete die Getterung durch 
die grofe Mg-Kathode sehr 
eute Dienste. Auch bei 
Ubergang von einem Edel- 
gas zum nachsten wurde 
wiederholt gespilt. | Un- 
mittelbar vor dem Rezi- 
pienten befand sich eine 
Falle mit fliissiger Luft. 
Spuren von Wasserstoff 
waren nach Spektralauf- 
nahmen bisweilen zugegen. 

I. Helwm. Fig. 1 zeigt 
den Zusammenhang zwi- 
schen den drei Stromen, 
sowie den Dunkelraumen und 
dem Kathodenfall fiir den 
héchsten angewandten Druck 
von 0,199mm. Die Figur 
entspricht durchaus nicht 
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den Erwartungen. “war betragt bei gleichem Kathodenfall der von der ein- 
seitigen Gitterkathode aufgenommene Strom der Hrwartung entsprechend 
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Tabelle 1. Helium. 


ET 


Kathodenfall Ve Vow Uverst 
Volt 
500 0,58 1,26 2,19 
600 0,55 1,33 2,38 
700 0,55 1,49 2,71 
800 0,58 —_ 33 


nur etwa 57% des von der Hisenkathode aufgenommenen. Aber bei zwei- 
seitiger Beaufschlagung des Gitters ist der das Gitter von einer Seite 
treffende Strom nicht kleiner als bei einseitiger Beaufschlagung, sondern 
viel gréBer, gréBer noch als bei einer massiven Hisenkathode. Denn in 
Fig. 1 ist, wie erwahnt, die Hialfte des bei zweiseitiger Beaufschlagung 
auf das Gitter gehenden Stromes, also der das Gitter von einer Seite treffende 
Strom eingetragen, um einen unmittelbaren Vergleich zu haben. Fir v,, 
Vw und ergeben sich die Werte der Tabelle 1. Das heifit also: 
‘ Zwei Kathodenfallréume, die Riicken 
an Ricken lvegen, schwichen sich 
a nicht nur nicht gegenseitig, sondern 
verstirken sich auf mehr als das 
Doppelte und diese Verstirkung 
w~ nymmt mit dem Kathodenfall zu. 

Die Annahmen, auf denen 
die eingangs angefiihrten Hrwar- 
# tungen aufgebaut wurden, miissen 
also falsch sein. 


verst 


Die in Fig. 2 ebenfalls einge- 
tragenen Dunkelraumdicken d ver- 
halten sich véllig so, wie es nach 


dem Raumladungsgesetz zu er- 
warten ist. Das einseitig beauf- 
schlagte Gitter hat die kleinste 
Stromdichte, also den dicksten 
Yan 700 00 Zi Dunkelraum, das Eisen in beidem 
She eit « eo oe mittlere Werte, das zweiseitig be- 
“i aufschlagte Gitter die gréfte 

Stromdichte, also den diinnsten Dunkelraum, und da die Stromdichte am 
zweiseitig beaufschlagten Gitter mit dem Kathodenfall schneller steigt, 


als am einseitig beaufschlagten, nimmt die Dunkelraumdicke auch 
schneller ab. 
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Die Zunahme der erwahnten Verstirkung mit der Spannung fihrt 
sogleich zu dem nichsten Versuch, mit viel geringerem Gasdruck zu viel 
hdheren Spannungen vorzudringen. Fig.2 zeigt das Ergebnis. 

Hier werden ‘die Erscheinungen noch erstaunlicher. Bereits das ein- 
seitig beaufschlagte Gitter nimmt mehr als den doppelten Strom auf, 
wie die massive Hisenkathode, und das zweiseitig beautschlagte noch mehr. 

In Zahlen ergibt sich Z 


Tabelle 2. Helium. 


|| 
Kathodenfall \ v | : v v 


Volt e Lw verst 
1200 1,55 | 3,10 | 2,00 
1400 2.37 3,89 | 1,64 
1600 | 2,38 | 5,00 | 2,10 


Die Dunkelréume folgen wieder dem Raumladegesetz. 


Mier scheint uns nur eine Erklarung méglich zu sein: Die auf die Kathode 
zuthegenden Kationen lésen nicht nur beim -Auftreffen auf die Kathode 
Hlektronen ab, sondern vermégen bereits im Dunkelraum. durchaus merk- 
lich das Gas zu ionisieren. Diejenigen von ihnen, die durch die Liicken 
zwischen den Gitterdrahten hindurchstofen, ionisieren also auch hinter 
dem Gitter. Die dort erzeugten Elektronen wandern durch das Gitter 
hindurch zuriick und weiter zur Anode, denn auch hinter dem Gitter wirkt 
noch infolge des sogenannten Durchgriffs ein Teil des Dunkelraumfeldes. 
Beim Durchwandern des Dunkelraumes verringern sie dessen positive 
Raumladung und fiihren damit zu emer VergréBerung der Stromdichte 
und einer Abnahme der Fallraumdicke. 

Ware die Kathode massiv; so wiirden sie, statt durch die Gitterliicken 
zu stoBen, unmittelbar auf die Kathode aufprallen und dort durch StoB 
Elektronen ablésen. Der Strom ware dann beispielsweise bei 1500 Volt 
Kathodenfall weniger als halb so gro. Folglich ist die Ionisierungsausbeute 
der Kationen im Gase unter den angegebenen Verhialtnissen betrachtlich 
mehr als doppelt so groB, wie beim Aufprall auf eine feste Kathode. 

Bei etwa 600 Volt dagegen tritt diese Wirkung noch vollig zuriick, 
wie Fig. 1 zeigt. Der Gitterstrom ist klemer als der Kisenstrom. 

Es darf aber nicht verschwiegen werden, daf es hier nicht allein auf 
den Kathodenfall, sondern ebenso sehr auf den Gasdruck, d.h. die freie 
Weglange ankommt. Bei gegebenem Gasdruck ist das Verhaltnis v, vom 
Kathodenfall kaum abhingig, wie Tabelle 1 zeigt. 
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Da® der Gasdruck hierbei eine groBe Rolle spielt, ist ohne weiteres 
verstindlich. Bei hohem Gasdruck wiirde sich jeder Gitterdraht mit emer 
eigenen Glimmhaut umbhiillen und eine spezielle Gitterwirkung tberhaupt 
fehlen. Erst wenn die freie Weglinge mit den Gitterdimensionen ver- 
gleichbar wird, beginnt sich ein homogener Fallraum vor dem Gitter als 
Ganzem auszubilden, und je geringer der Gasdruck, also je grofer die freie 
Weglinge im Vergleich zur Maschenbreite wird, um so weniger Kationen 
werden beim Passieren der Maschenliicken von den Gitterdrahten ein- 
gefangen. Es miiBte also eigentlich, um unmittelbar vergleichbare Ver- 
haltnisse zu haben, die Maschenbreite im gleichen Mafe verkleinert werden, 
wie die freie Weglinge, was allerdings bei den vorliegenden Versuchen 
praktisch undurchfiihrbar war. 

Hiermit ist aber noch keineswegs das Verhalten des zweiseitig be- 
aufschlagten Gitters erklirt. Denn selbst wenn bei den hohen Spannungen 
die Kationen in dem anderen Dunkelraum ionisieren, wie im vorstehenden 
gezeigt worden ist, so vergréRern sie dadurch zwar eierseits den Strom, 
aber viel starker die stromhindernde Raumladung. Denn das entstandene 
Elektron verschwindet infolge semer grofen Beweglichkeit sehr schnell, 
das entstandene Kation infolge semer grofen Masse sehr langsam. Das 
stoBende Kation aber wird im Gegenfelde gebremst und muf umkehren. 
Dadurch verweilt es unverhiltnismaBig lange im Fallraum und bedingt 
eine enorme Raumladung. Es miifte also hiernach der Strom geschwacht 
werden. 

Die Erklarung des Verhaltens des zweiseitig beaufschlagten Gitters 
wird beim folgenden Gas, beim Neon, gegeben werden. 

Hier sei noch abschlieBend auf Fig.8 und Tabelle 8 hingewiesen, 
die fir He v,, v,, und v,,, in Abhangigkeit vom Kathodenfall geben, 
wozu die Werte bei gleichem Kathodenfall, aber verschiedenen Gasdrucken 


Tabelle 3. Helium. 


i 


peek caer Ve Or Uverst 
500 0,617 1,26 2,04 

600 0,662 | 1,412 2,18 

700 0,663 | 1,490 2,25 

800 0,800 1,690 211 
1000 0,903 1,740 1,93 
1200 1,28 2,63 2,05 
1400 2,37 3,89 1,64 
1600 238 | 5,00 2,10 
Mittel 2.03 


> 
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gemittelt sind. Sie zeigen, daf v, und v,y mit dem Kathodenfall beschleunigt 
ansteigen. Bei 1030 Volt wird v, groBer als 1, die Tonisierung der Kationen 


im Gas also wirksamer als auf der Kathode. »v ist nahezu konstant, 


verst 


-so daf-es gemittelt werden kann und einen fiir He-charakteristischen Wert 


ergibt. 

II. Neon. Bei Neon zeigt sich typisch das gleiche Bild wie bei Helium. 
Bei groBem Druck und kleinem Kathodenfall ist der Strom bei elnseitig 
beaufschlagtem Gitter am kleinsten, der Strom auf die Eisenkathode heet 
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Fig. 3. Helium. Fig. 4. Neon. 
Mittelwerte von vg und v, »- p = 0,0215 mm He. 


in der Mitte, der Strom auf eine Seite des zweiseitig beaufschlagten Gitters 
ist am erdften. 

Bei kleinem Druck und hohen Kathodenfallen (Fig. 4) ist bereits bei 
einseitig beaufschlagtem Gitter der Strom gréBer, als bei der massiven 
Hisenkathode. 

Die Dunkelriume folgen auch hier dem Raumladegesetz. 

Bei Neon zeigt sich aber eine sehr schéne optische Erschemung, die bei 
He in dieser Stirke fehlt. Fig. 5 gibt eine Glimmentladung mit Gitter- 
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kathode. Die obere: Elektrode ist die Mg-Platte als Anode, in der Mitte 
das Gitter als Kathode, das mit der unten befindlichen Hisenelektrode 
unmittelbar verbunden ist. Fig. 5 zeigt, daB der Dunkelraum unter dem 
Glimmlicht mit scharfer Kante bei a einsetzt. DaB diese Kante leicht 
gekriimmit ist, liegt daran, daf sich die Linse des photographischen Apparates 
in der Héhe des Gitters befand, ist also eine perspektivische Erscheimung. 
Der Dunkelraum reicht aber nur bis b, bis zur Halfte des Weges von der 
Glimmkante bis zur Kathode. Dort setzt ebenfalls mit recht scharfer 
Kante eine starke Aufhellung em. Die Erscheinung ist in Wirklichkeit 
viel schéner, die Kante viel schirfer, als Fig. 5 erkennen lift. Wahrend 
das negative Glimmlicht bléulich-weiblich ist, leuchtet die Zone vor der 
Kathode in wundervollem Ziegelrot und unterscheidet sich schon dadurch 
vollig vom Glimmlicht. Diese rote Zone greift durch das Gitter in 


Anode —> 


<a 
<—bd 


Kathode 
Fig. 5. Fig. 6. 
Einseitig beaufschlagtes Gitter Zweiseitig beaufschlagtes Gitter 
in Neon von 0,0314 mm Druck in Neen yon 0,0314 mm Druck 
bei 1000 Volt, 10 mA. bei 1000 Volt, 70 mA _ beider- 


seitigem Gesamtstrom. 


den Raum zwischen dem Gitter und der mit ihm kurzgeschlossenen 
Hisenanode hinem und reicht mit kaum verminderter Starke bis zur 
Hisenanode. 

In einer anderen Verdffentlichung wird gezeigt werden, daf das rote 
Leuchten dieser Zone nicht durch Elektronen, sondern durch die auf die 
Kathode zu und weiter durch die Liicken hindurchstoBenden positiven 
lonen hervorgerufen wird. Die Fig. 5 wurde bei einem Druck von 0,0314 mm 
und emer Spannung von 1000 Volt aufgenommen. Die gaskinetische freie 
Weglinge schneller Kationen betrigt bei diesem Druck 4,73 mm, die 
Entfernung Gitter—Hisenelektrode 210mm oder 44 freie Weglangen. 
Nach Zuriicklegung einer solchen Strecke haben also die positiven Ionen 
immer noch zum grofen Teil die zur Anregung erforderliche Energie. 


Die gaskinetischen StoBgesetze versagen hier sogar der Gripenordnung nach 
vollkommen., 
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Fig. 6 gibt die Entladung bei zweiseitig beaufschlagtem Gitter, gleichem 
Druck, 1000 Volt und 70 mA unter gleichen Aufnahmebedingungen wieder. 
Sie zeigt: 

Die Dicke der beiderseitigen Dunkelraume ist wesentlich geringer, als 
bei Fig. 5, entsprechend der gréSeren Stromstarke @/, i = 35 mA gegen- 
tiber 10 mA). Der in Fig. 5 sehr kontrastreiche Dunkelraum unter der Glimm- 
kante ist fast vdllig aufgehellt, ja, dieseé Erscheinung ist in Wirklichkeit 
noch viel erstaunlicher. Die Entladung der Fig. 6 sieht aus, als ob die Ent- 
ladung der Fig.5 bis zu den Aufenelektroden hin vollstandig mit roter 
Farbe tiberpinselt ware, oder auch, als ob die sich in Fig. 5 durch das Gitter 
hindurch nach unten bis zur Hisenelektrode erstreckende ziegelrote Leucht- 
schicht sich jetzt nach beiden Seiten bis zu beiden Elektroden erstreckte 
und iber das blaulich-weiBliche Glimmlicht lagere. 

Ja, noch etwas viel Erstaunlicheres zeigt sich: Vor der oberen Mg-Anode 
tritt eme auBerst schmale, etwa 1mm breite, hellgriine Leuchtzone auf. 
In einer friiheren Arbeit!) war gezeigt worden, daB eine solche Zone vor 
emer Mg-Kathode auftritt, wenn die Spannung so hoch ist, daB die auf 
die Kathode aufprallenden Kationen das Mg zerstéuben, so daB sich 
Mg-Dampf vor der Kathode befindet. Dann regen die gleichzeitig von 
der Kathode abgelésten Elektronen wahrend ihrer Beschleunigung den 
Meg-Dampf zum Leuchten in der grimen Triplettlinie 5172 an. 

Deshalb wurde bei gleichem Gasdruck von 0,0314 mm nunmehr die 
Mg-Elektrode zur Kathode gemacht und festgestellt, bei welchem Kathoden- 
fall die grime Mg-Linie ebenso hell leuchtete, wie vorher an der Anode 
bei zweiseitig beaufschlagtem Gitter. Es ergab sich, daf das bei 700 Volt 
der Fall war. (Bei einem anderen Versuch ergaben sich 550 Volt Mg-Kathode 
gegeniiber 800 Volt Gitter—Mg-Anode.) Das heift also: Positive Ionen, die 
giinstigsten Falles ihren Lauf bei der Eisenanode und ihrem Potential 
beginnen, dann eine beschleunigende Spannung von 1000 Volt durch- 
laufen, darauf in eine genau ebenso grofe bremsende Spannung geraten, 
vermogen nicht nur diese gesamte Strecke zu durchlaufen und wieder auf 
der Mg-Anode bis zu dem Potential zu gelangen, von dem sie ausgegangen 
sind, sondern sie kommen auf diesem Ausgangspotential noch mit einer 
Geschwindigkeit an, die 700 Volt entspricht und vermégen dort an der 
Anode eine Kathodenzerstaubung hervorzurufen und Elektronen abzulésen! 
Und den ganzen Weg zwischen beiden Hlektroden machen sie auSerdem 
durch das rote charakteristische, von ihnen hervorgerufene Leuchten 
kenntlich! 

1) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 71, 246, 1931. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. ) 
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Das Ganze ist aber durchaus kein Versto8 gegen die Energiegesetze, 
sondern nur ein neuer Ausdruck einer langst bekannten Tatsache, namlich 
der sogenannten ,,Umladung der Kanalstrahlen“. Ein zentral auf ein 
Atom treffendes Kation iibertragt ihm bisweilen seine gesamte kinetische 
Energie, aber nicht seine Ladung (nimmt ihm sein Elektron nicht weg). 
Das getroffene Atom fliegt dann als neutrales Atom mit der vollen kineti- 
schen Energie des stoBenden Kations weiter. Also werden die aus dem 
beispielsweise unteren Glimmlicht kommenden Kationen zwar im unteren 
Fallraum um 1000 Volt beschleunigt, aber die aus ihnen etwa in der Gitter- 
ebene durch Umladung entstandenen neutralen Atome hoher kinetischer 
Energie werden im Gegenfeld des oberen Fallraumes nicht gebremst, weil 
sie ja neutral sind und vermégen infolgedessen ihre kinetische Energie zu 
behalten. . 


Vollig neu ist aber, daB diese ,,Kanalstrahlen™ relativ klemer Ge- 
schwindigkeit, seien sie nun geladen oder ungeladen, imstande sind, Strecken 
von beispielsweise 44 gaskinetischen freien Weglangen (bei 0,0314 mm) 
zuriickzulegen und dabei doch den gréften Teil ihrer Energie zu behalten, 
d.h. daB fiir sie die StoBgesetze véllig versagen. Wir haben hier so zu 
argumentieren: auf einer Strecke von 44 freien Weglingen behalten die 
Kationen noch etwa 70% ihrer Energie. Folglich behalten sie auf einer 
Strecke von 17 freien Weglingen ,die unter den vorliegenden Verhialtnissen 
dem Fallraum entspricht, nahezu vollig ihre gesamte Energie. Folglich 
kommen die Kationen, soweit sie aus dem Glimmlicht stammen, auf der 
Kathode mit Energien an, die nahezu dem vollen durchlaufenen Kathoden- 
fall entsprechen, soweit sie im Fallraum selbst erzeugt sind, natiilich mit 
entsprechenden geringeren Hnergien. Folglich ist die Behauptung, die 
sriine Mg-Linie sei in dem erwahnten Falle durch 700 Volt-Kationen 
erzeugt, weil der Kathodenfall 700 Volt betrug, richtig. Folglich erwerben 
in dem angefithrten Beispiel die Kationen zum Teil im unteren Fallraum 
eine 1000 Volt entsprechende Energie, verlieren davon (in Form ungeladener 
Atome) auf 44 Weglingen etwa 800 Volt und kommen noch mit 700 Volt 


vor der Kathode an, nachdem sie eine Strecke von 44 freien Weglingen. 


hinter der Kathode zuriickgelegt haben. 


Natiirlich sind das alles nur rohe, der GréBenordnung nach zutreffende 


Zahlen, die aber sinnfallig zeigen, in welchem erstaunlichen Ausmabe hier 
die StoBRygesetze ungiiltig sind. 


Im tibrigen ist bei Neon nicht viel Neues gegeniiber dem He zu be- 
merken. 


rete el 


| 
: 


Das Netzgitter als Kathode einer Glimmentladung. 19 


Damit laBt sich nun auch die Erklarung der Stromverstirkung bei 
dem zweiseitig beaufschlagten Gitter geben: 


1. Die Raumladung wird durch das Hineinstofen der beschleunigten 
Teilchen nicht in dem MaBe vergréBert, wie erwartet, weil die beschleunigten 
Teilchen zum Teil durch Umladung entstandene ungeladene Atome sind. 


2. Die Stromstirke wird dadurch vergréBert, daB die durchstoBenden 
Teilchen zu ionisieren vermogen, und zwar nicht nur im Fallraum, sondern 
auch noch im gegeniiberliegenden Glimmlicht. Die VergréRerung der Strom- 
dichte bewirkt aber das Durchstofen einer gréBeren Menge der beschleunigten 
Teilchen nach der anderen Seite und damit eine weitere VergréBerung der 
Stromdichte. Das heift beide Dunkelréume treiben sich gegenseitig 
ihre Stromdichte in die Héhe, ein ganz ahnlicher Vorgang wie bei der 
Hohlkathodenwirkung. 

DaB dieser Vorgang bereits bei 500 Volt wirksam ist, beweist, daB 
bereits bei dieser Spannung die Ionisierung durch positive Ionen im Gas bei 
der Glimmentladung eime merkliche Rolle spielt. 

Ferner beweist das erwahnte Auftreten der griinen Meg-Linie, das 
schon bei 800 Volt beobachtet wurde, daB bereits bei dieser Spannung 
eine haiufige Umladung der Kationen stattfindet. Tabelle 4 enthalt v,, 
v, und v 


Zw verst 


fiir Neon. Die entsprechenden Kurven finden sich in der 
Sammelfig. 10. 
Tabelle 4. Neon. 


Kathodenfall Ve lew Uverst 

Volt | 
300 | 0,50 1,00 2,00 
400 0,50 1,36 2,86 
500 0,44 1,10 2,50 
600 0,45 1,27 2,80 
700 0,62 ies) 7) 2,34 
800 0,64 1,82 3,09 
900 1635 BO 2,34 
1000 1,38 3,24 2,54 
1200 1,87 3,80 2,03 
1400 | 1G 3,67 | 1,86 
Mittel 2,44 


III. Die iibrigen Edelgase Ar, Kr, Xe. Kr und Xe verdanken wir 
der Freundlichkeit der Ges. f. Lindes Hismaschinen A.-G., Hollriegels- 
kreuth, die uns von beiden Gasen je 8 ccm fiir unsere Versuche zur Ver- 
fiigung stellten, wofiir wir ihnen auch an dieser Stelle vielmals danken 


mochten. 
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Tabelle 5. Argon. 
EEE 
Kathodenfall Ve Vow OeaeeT 
Volt 
500 0,58 0,90 1,55 
600 0,64 1,14 1,78 
700 0,83 1,37 1,65 
800 17 1,96 1,68 
1000 1,47 2,39 1,63 
1200 eel 2,85 aeajr 
Mittel | 1,65 


In allen drei Gasen zeigten sich typisch die gleichen Erschemungen, 
wie bei He und Ne. Bei Kr auch eine grime Zone vor der Kathode, die 


J00 


400 500 
Kathodental/ in Volt 
Fig. 7. Krypton. p = 0,1278 mm Hg. 


600 


ebenfalls durch den Sto8 
positiver Ionen angeregt 
wird und ebenfalls mit 
einiger Scharfe einsetzt. 

Das Beobachtungs- 
material ist fir eime 
vollstandige Wiedergabe 
za umfangreich. Deshalb 
sel fiir Ar lediglich die 
Tabelle 5 und die End- 
kurve in Fig. 10 wieder- 
gegeben. 

Da Kr und Xe erst 
wenlg gemessen sind, 
selen bei ihnen etwas 
ausfiihrlichere Angaben 
gemacht. Fig. 7 und 8 
zeigen die beobachteten 
Stréme fiir verschiedene 
Gasdrucke und Spannun- 
gen, Tabelle 6 und Fig. 10 
das Endergebnis _ fiir 
Krypton. Hier ist auch 


noch der Strom zur Mg-Kathode zum Vergleich herangezogen. Die 
Stromdichten ergeben sich aus den Strémen durch Division mit der 


Hlektrodenoberflache im Betrage von 1256 cm?. 


v, ist hier vom Kathodenfall fast véllig unabhingig gleich 1 und v,_ 
steigt nit dem Kathodenfall viel weniger an, als bei den bisherigen Gasen. 


 heyevi 
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Tabelle 6. Krypton. 


reno tine Ve low Uverst 
350 1,09 1,65 P51 
400 0,95 1,68 leet 
450 0,85 1,63 1,92 
500 1,09 cf eer ae 1,59 
600 1,05 1,83 1,74 
700 le in| 1,89 1,85 
800 1,07 : 1,95 1,82 
900 1,11 2,18 1,96 
1000 1,09 2,20 2,02 
1200 : 1,16 2,45 Deilib 
1400 0,88 alls 2,44 
1600 0,87 2,40 2,76 
Mittel 1,96 
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Fig. 8. Krypton. p = 0,0167 mm Hg. Fig. 9. Xenon. p = 0,0540 mm Hg. 
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Tabelle 7. Xenon. 
a 
Kathodenfall OF | Ory. erent 
Volt 
350 | ze 1.00 =a 
400 i a 1,41 — 
450 = ) 1,67 a 
500 -- | 1,87 — 
550 -- 2,04 — 
600 0,91 2,35 2,58 
700 0,88 2,40 2,73 
800 0,91 | 2,45 2,69 
Mittel 2,67 


Die Messungen an Xenon sind leider in doppelter Hinsicht unvollstandig. 


Erstens drang nach Aufnahme einiger Versuchsreihen durch emen Unfall 
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fiir simtliche Edelgase. 


Da kem 
weiteres Xenon zur Verfiigung stand, 


Luft im den Rezipienten. 


konnten die Versuche nicht in dem 
gewiinschten Umfange durchgefiihrt 
werden. Zweitens lieBen sich die Ver- 


‘suche mit einseitigem Gitter nur bei 


dem germgsten Gasdruck durch- 
fiihren, weil die Entladung bei Xenon 
schon bei germgen Spannungen stets 
durch die Gitterliicken auf die andere 
Seite hindurchschlug. Dieses Durch- 
schlagen hangt offenbar mit dem 
Bei den 
leichten Hdelgasen kam es itberhaupt 
nicht vor. Bei Kr ereignete es sich 
bei den héheren Kathodenfallen, bei 
Xenon vereitelte es die Versuche bei 
den héheren Drucken véllig. Fig. 9 
und Tabelle 7 geben die Messungen 
an Xenon. 

IV. Vergleich der Edelgase unter- 
emander, Fig. 10 enthalt die v,- 
und v,-Kurven simtlicher Hdelgase. 
Bei aller individueller Verschieden- 


Atomgewicht zusammen. 


heit zeigen sie doch einen gemeinsamen Charakter. », ist bei allen Gasen 
mit Ausnahme von Kr bei klemen Kathodenfallen kleiner als 1, geht bei 


~ ee em ees 
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_ 800 bis 1000 Volt durch den Wert 1 und steigt bei 1400 Volt bis etwa auf 
; den Wert 2. v,, legt bei kleinen Kathodenfallen wenig tiber 1 und steigt 
‘mit dem Kathodenfall ziemlich stark bis auf 4 bis 5 bei 1400 Volt an. 

Die Reichweite der schnellen Kationen oder durch sie erzeugten 
schnellen Atome ist bei allen Gasen erstaunlich groB und betrigt viele 
_ gaskinetische freie Weglingen. Bei Spannungen oberhalb von 1000 Volt 
ionisieren alle Kationen wirksamer im Gase als auf der Kathode und die 
dabei entstandenen Hlektronen kénnen fiir die Entladung nutzbar gemacht 
_ werden, weil Edelgase Elektronen nicht einfangen. 

V. Die molekularen Gase Hy, No, Og. Fig. 11 bis 18 enthalten je ein 
Beispiel der zahlreichen Einzelmessungen, Tabelle 8 bis 10 die Mittelwerte 
VON U,, V,_> U 


zw’ ~verst* 


Die abnorm groBe Reichweite der Kationen zeigt sich auch hier. So 
durchfliegen z. B. die Stickstoffionen oder aus ihnen entstandenen neutralen 
Stickstoffmolekeln bei 0,0102 mm Druck und beiderseits beaufschlagtem 
Gitter be1 1200 Volt Kathodenfall die Strecke bis zur gegeniiberliegenden 
Mg-Anode und prallen auf sie mit einer 840 Volt entsprechenden Energie 


Tabelle 8. Wasserstoff. 


Kathodenfall Ve Vow Uverst 

Volt 
500 0,377 0,77 2,04 
600 0,617 0,90 1,46 
700 0,556 1,04 1,87 
800 0,580 1,21 2,08 
900 | 0,640 1,23 192 
1000 0,79 1,43 1,81 
1200 0,76 1,67 0) 
1400 0,77 1,89 2,45 
Mittel 1,98 


Tabelle 9. Stickstoff. 


ja SS SS SS SSS 


Kathodenfall Ve Vow Uverst 

Volt 
500 0,43 0,96 2423 
600 0,47 1,07 2,28 
700 0,53 i Bye) 2563 
800 0,67 1,73 2,58 
1000 0,71 1,87 2,63 
1200 0,93 193 2,08 
1400 1,00 2,06 2,06 
1500 1,04 ‘ 2,24 2n22 
Mittel 2,34 
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Tabelle 10. Sauerstoff. 


ee ener 


Kathodenfall Ve Opa Uverst 
Volt 
0,61 1,95 3,20 
ne 0,63 2.08 3,30 
500 0,64 1,89 2,94 
600 0,65 1,93 Zeon 
700 0,65 120 2,94 
800 0,66 eo 3.50 
1000 0,66 nei 2,69 
1100 0,64 POW 2509) 
1300 0,65 2,16 By arts 
Mittel 0,65 199 3,06 


auf, wie die Erzeugung und Helligkeit der Mg-Linie beweist. Sie verlieren 


also bei 80 gaskinetischen ZusammenstoBen nur 30% ihrer Energie. 


500 1000 7500 £000 600 1000 1400 
Kathodentall in Volt Kathodentall in Volt 
Fig. 11. Wasserstoff. p = 0,0310 mm He. Fig. 12. Stickstoff. p = 0,01018 mm Hg. 


Bei Sauerstoff ist sowohl v, wie v,, vom Kathodenfall fast unabhangig. 
Auch bei Sauerstoff wird bei 1800 Volt und zweiseitig beaufschlagtem 
Gitter die grime Mg-Linie an der Mg-Anode hell angeregt. 

Fig. 14 enthalt die Zusammenstellung der v,- und v,.-Werte der 
Tabellen 8 bis 10. Auch diese Werte zeigen trotz ihrer individuellen Ver- 
schiedenheit emen tibereinstimmenden Charakter. Bei allen drei Gasen 


ay yf $name 
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sind beide Verstirkungswirkungen geringer, als bei den Edelgasen. 0, ist 
fast tiberall kleiner als 1. Nur bei N, und dem héchstbenutzten Kathodenfall 
erreicht es den Wert 1. v,., liegt bei klemen Kathodenfallen noch unter 1 
und erreicht selbst bei 1600 Volt erst den Wert 2. 


YOO 600 G00 00 100 1400 700 
7200 ; ; 
ig Kothodentoll Ya ot Kathodentall in Volt 
Fig. 13. Fig. 14. 


Sauerstoff. p = 0,0190 mm Hg. fiir Hy, No, Op 
2) 2) " 


Zw 


VI. SchlufSfolgerungen. Da der Wert v,,.,, so konstant ist, daB er 
gemittelt werden konnte, kann er als Kennzeichen der einzelnen Gase 
dienen. In der folgenden Tabelle 11 sind die einzelnen Werte zusammen- 


gestellt. 


Tabelle 11. 
Uverst Uverst 
| | 
Heyy aes! Gel 2,03 Hs ye ticomr atten, Ve 1,98 
ISIGy oes ei eee 2,44 INS Wa eames oes 2,34 
AT Ee | 1,65 Oo 3,06 
GTA iro Wosiouats 1,96 
Di, == i 


Sie unterscheiden sich ziemlich wenig voneinander. Nur Sauerstoff 
hat eimen ungewohnlich grofen Wert. 
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Wir haben folgendes zu erwarten: 

1. Ist das Ionisierungsvermégen der Kationen klein und die Elektronen- 
bindung Null, so ist die Verstérkerwirkung klem: Edelgase bei kleinem 
Kathodenfall. 

2. Ist das Ionisierungsvermégen der Kationen im Gase grof gegen das 
auf der Kathode und die Elektronenbindung Null, so ist sowohl v, als auch 
Vy QLOB, Vvorgt = Urq /V, braucht also nicht gréBer zu sem als bei 1: Edel- 
gase bei hohem Kathodenfall. 

Besteht Elektronenbindung, so ist diese nur bei klemer Feldstarke 
wirksam, bei groBer nicht, weil die Elektronen bei groBer Feldstarke die 
bindungshemmende Geschwindigkeit erlangen kénnen, ehe sie gefangen 
werden. Also besteht Elektronenbindung nur bei emseitig beaufschlagtem 
Gitter im feldschwachen Raum hinter der Kathode, nicht aber beim beider- 
seits beaufschlagten Gitter, wo auf beiden Seiten starke Felder smd. Also 

3. klemer Kathodenfall, Elektronenbindung: v 
Ionen gebildet werden, v, noch viel kleiner, weil die Elektronen weg- 


ww Klemm, weil wenig 
gefangen werden. Fall des Sauerstoffs und in schwacherem MaBe von N,~ 
und H, bei kleinem Kathodenfall. v,,.., Mittelwert. 

4. Groer Kathodenfall, Elektronenbindung. v,, wesentlich gréBer 
als bei 8, v, bleibt klem, weil die Elektronen gebunden werden. Fall des 
Sauerstoffs und in schwacherem Mae des Ny und Hy bei hohem Kathoden- 
fall. og, grob. 

Endlich ist noch zu fragen, ob es noch andere Erscheinungen gibt, 
die nahelegen, daf bei den schnellen positiven Ionen, wie sie sich im 
Kathodendunkelraum vorfinden, die StoBgesetze und die gaskinetischen 
freien Weglangen nicht mehr gelten. Die wesentlichsten sind die folgenden: 

1. Die eimfache Raumladungsgleichung gilt fiir den Dunkelraum 
vor der Kathode annahernd mit ihrer richtigen universellen Konstante?). 
Das ist ganz unvorstellbar, wenn angenommen wird, daf die positiven Tonen 
im Fallraum bei jedem der gréSenordnungsmakig 20 bis 50 Zusammen- 
stéBe im Mittel die Halfte ihrer Energie verlieren, dagegen ohne weiteres 
erklarlich, wenn sie die gesamte Strecke ohne wesentliche Energieverluste 
zuricklegen. 

2. v. Hippel hat mit Hilfe der erwahnten gewdhnlichen StoBgesetze 
die Aufprallenergie der positiven Ionen auf die Kathode und daraus den 
Wirkungsgrad der Zerstiiubung berechnet?). Hine experimentelle Nach- 
prifung seiner Werte bei sehr geringen Gasdrucken ergab, daB die von 


*) A. Gintherschulze, ZS. f. Phys.. 20, 1, 1923. 
?) A.v. Hippel, Ann. d. Phys. 81, 1048, 1926. 
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ihm berechneten Wirkungsgrade viel zu groB sind!). Dagegen werden sie 
groSenordnungsma ig richtiger, sobald angenommen wird, daf die positiven 
Jonen bei der Glimmentladung nahezu mit der dem gesamten Kathodenfall 
entsprechenden Energie auf die Kathode auftreffen. 

3. Bei den erwahnten Versuchen iiber Kathodenzerstaubung bei 
sehr geringem Gasdruck wird die zerstaéubte Menge bereits bei Drucken 
vom Gasdruck unabhangig, bei denen noéh ein ganz erheblicher Bruchteil 
der Kationen Zusammenstdfe im Fallraum erleidet, was ebenfalls schwer 
verstandlich ist, wenn die gewdhnlichen StoBgesetze angenommen werden. 


Die vorliegende Untersuchung wurde dadurch méglich, dai sowohl 
von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, als auch von Herrn 
Dr. K. Mey, Direktor bei der Osram-Gesellschaft, wertvolle Apparate 
und Mittel zur Verfiigung gestellt wurden. Beiden méchten wir dafiir 
vielmals danken. , 


1) A. Giintherschulze u. Konrad Meyer, ZS. f. Phys. 62, 607, 1930. 


(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Der Astonsche Dunkelraum in Krypton und Xenon 
und seine allmahliche Ausbildung in Helium. 


Von A. Giinthersechulze und F. Keller in Dresden. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 1. August 1931.) 


1. Fir Krypton und Xenon wird fiir Kathodenfalle zwischen 350 und 600 Volt 
der Zusammenhang zwischen dem Ast onschen Dunkelraum, dem Hittorfschen 
Dunkelraum an einer Mg-Kathode und dem Gasdruck gegeben. — 2. Dadurch, 
daB hinreichend schnelle, aus einer Helium-Glimmentladung stammende positive 
He-Ionen durch das als Kathode dieser Glimmentladung dienende Netzgitter 
hindurch auf die Kathode einer zweiten Glimmentladung geschossen werden, 
gelingt es, die Feldstarke des Fallraumes dieser zweiten Entladung von kleinen 
Werten aus kontinuierlich ansteigen und damit den Astonschen Dunkelraum 
von eroBen Dicken von mehrerenZentimetern kontinuierlich auf seinen normalen 
Wert zusammenschrumpfen zu lassen. — Bei den iibrigen Gasen gelingt dieser 
Versuch nicht, weil die erste Glimmentladung dabei stets durch die Maschen 
des als ihre Kathode dienenden Gitters hindurchst68t, so daB beide Seiten des 
Gitters zur Kathode werden. 


A. Der Astonsche Dunkelrawm mm Kr und Xe. Bei Versuchen mit Kr 
und Xe wurde auch der Astonsche Dunkelraum in diesen beiden Gasen 
an emer Mg-Kathode untersucht. Das Verfahren war das gleiche, wie es 
in der ersten Verdffentlichung itber den Astonschen Dunkelraum?) an- 
gegeben worden ist. In Xenon war der Dunkelraum gut ausgepragt und 
bis 700 Volt zu beobachten. In Kr war er weniger gut und wurde schon 
oberhalb von 500 Volt unangenehm verwaschen. Die unabhangig von zwei 
Beobachtern ausgefiihrten und gemittelten Schatzungen ergaben folgendes: 


Tabelle 1. 
p @4 ston | dHittort P* ds ston | D> Frittort 
mm Hg cm em em -mm Hg | cm-mm He 
1. Krypton. 
Kathodenfall 300 Volt. 

0,128 | OM 2,04 | 0,002 18 0,261 

0,0992 0,285 2,16 0,002 82 0,214 

; Mittel  -0,00250_—si*f| 0,238 


1) ZS. f. Phys. 71, 288, 1981. 
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Pp ; G4 ston | @Hittort P* daston De Paine 
mm Hg em | em : em-mm Hg em-mm Hg 
Kathodenfall 350 Volt. 
0,128 | 0,13 1,48 0,001 66 0,189 
0,0992 | 0,215 vee 0,002 13 0,175 
0,0541 0,31 3,06. 0,001 69 0,165 
Mittel 0,001 83 0,176 
Kathodenfall 400 Volt. 
0,128 | 0,11 | 1,27 0,001 41 0,162 
0,0992 : 0,17 1,39 0,001 69 - 0,138 
0,0541 | 0,26 2,45 0,001 41 0,132 
Mittel 0,001 50 0,144 
Kathodenfall 450 Volt. 
0,0992 | 0,13 ! 1,13 0,001 29 0,112 
0,0541 0,21 2,20 0,001 14 0,119 
Mittel | 0,00122 | 0,116 
2. Xenon. 
Kathodenfall 400 Volt. 
0,157 0,16 _ 0,002 52 ae 
0,131 0,18 2,05 0,002 36 0,269 
0,0953 0,23 2,52 0,002 20 0,242 
0,0885 | 0,27 | 2,88 | 0,002 39 0,255 
Mittel 0,002 37 | 0,255 
Kathodenfall 500 Volt. 
0,157 0,085 we 0,001 34 ae 
0,131 0,13 1,65 | 0,001 70 0,216 
0,108 0,13 1,97 | 0,001 41 0,213 
0,0953 0,17 1,85 0,001 62 0,177 
0,0885 0,16 2,20 | 0,001 41 0,195 
0,0719 | 0,20 2,31 | 0,001 44 0,166 
Mitte) | 0,001 49 0,193 
Kathodenfall 600 Volt. 
0,131 0,09 1,04 0,001 18 0.136 
0,108 0,08 1,24 0,000 88 0,134 
0,0953 0,125 1,33 0,001 19 0,128 
0,0885 | 0,11 1,48 | 0,000 97 0.130 
~0,0719 | 0,165 1,63 -~ 0.001 19 0,118 
Mittel 0,00108 0,129 


B. Die allmdhliche Entwicklung des Astonschen Dunkelrawmes im 
Helium. Nach der jetzt wohlbegriindeten Vorstellung ist der Astonsche 
Dunkelraum diejenige Strecke vor der Kathode, die die von ihr ausgehenden 
Elektronen durchlaufen miissen, ehe sie die Anregungsgeschwindigkeit 


30 _ A. Giintherschulze und F. Keller. 


erhalten. Diese Strecke ist sehr kurz, der Astonsche Dunkelraum sehr 
diinn, weil der Potentialgradient vor der Kathode sehr grof} ist. 

Also muB es médglich sein, den Astonschen Dunkelraum sehr viel 
dicker zu machen, wenn es gelingt, den Potentialgradienten vor der Kathode 
wesentlich zu verkleinern. Das kann natiirlich durch VergréBerung des 
Hittorfschen Dunkelraumes, also Verringerung des Gasdruckes ge- 
schehen. Dabei ergeben sich aber sehr bald unausfiihrbar grofe GefaB- 
dimensionen. 

Man kann auch auf eine ganz andere Weise vorgehen. Bekanntlich 
findet sich bei anomalem Kathodenfall auf emer emigermafien von der 
Kathode entfernten Anode eine Anodenglimmhaut, die eme Raumladungs- 
zone, also einen erhdhten Potentialgradienten enthalt, der zur Erzielung 
der erforderlichen Mengen positiver Ionen durch Elektronenstof ndtig 
ist. SchieBt man in diese Anodenglimmhaut schnelle Hlektronen hinein, 
indem man zum anomalen Kathodenfall tibergeht, so wird der Potential- 
gradient verkleimert und schheflich itiberflissig. Die Anodenglimmhaut 
verschwindet. 

Ganz das gleiche mu sich hinsichtlich der Kathode emer Glimm- 
entladung machen lassen, wenn hinreichend schnelle, aus emer anderen 
Entladung stammende positive Jonen auf die Kathode der ersten Glimm- 
entladung geschossen werden. Dann ist kein groBer Potentialgradient 
mehr notig, um den Elektronenaustritt zu erzwingen, da schon die fremden 
Kationen dafiir sorgen. Er wird also mit zunehmender Geschwindigkeit 
der fremden Kationen abnehmen und schlieSlich verschwinden.  Gleich- 
zeitig mu nach dieser Vorstellung dann die, Dicke des Astonschen Dunkel- 
raumes zunehmen. Hiergegen la®t sich sogleich folgendes eiwenden: 
Kationen haben die gleiche Masse und anndhernd auch die gleiche GréBe 
wie die Gasatome, aus denen sie entstanden sind. Infolgedessen verlieren 
sie nach den Gesetzen des elastischen StoRes bei jedem ZusammenstoB 
im Mittel die Halfte ihrer Energie. Zwar hat sich gezeigt, daB die StofB- 
gesetze der kinetischen Gastheorie fiir den Zusammensto& von Elektronen 
mit den Atomen durchaus nicht gelten, was sich leicht aus der Kompliziert- 
heit des Atombaues verstehen lat, aber fiir den Zusammensto® von Atomen 
und positiven Ionen ist bisher stets die Ansicht vertreten, daB hier keine 
grofen Abweichungen von den StoBgesetzen zu erwarten sind. Wie soll 
es da modglich sem, Kationen aus einer fremden Gasentladung durch viel- 
leicht Hunderte von ZusammenstéBen hindurch auf eine Kathode zu 
schiefen? Hs ist méglich!~ Es zeigte sich, daB bei einer Entladung in He, 
die He-lonen von 400 Volt Anfangsgeschwindigkeit nach Zuriicklegung 


ae 
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einer Strecke, die 330 mittleren freien Weglingen schneller Ionen (Faktor V2) 
_ oder 465 mittleren freien Weglingen langsamer He-Ionen entsprach, noch 


uber eine zur Ablosung von Elektronen von der Kathode und zum Anregen 
von He-Atomen geniigende Energie verfiigen. 


Versuche. Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: In 
dem in Fig. 1 wiedergegebenen groBen Rezipienten von 42 cm lichter Weite 
und 50 cm Hohe, 54 Liter Inhalt war die Grundplatte Anode, das den Quer- 


schnitt vollstandig abschlieBende Gitter Kathode einer Ghmmentladung. 
' Das Gitter bestand aus einem Nickelnetz von 1,37mm Maschenweite 


- Rezipient nicht tiberall den gleichen Innen- 


von Drahtmitte zu Drahtmitte und 0,83 mm Drahtdurchmesser. Dieses 
Drahtnetz war auf einen Hisenring gespannt, 
dessen Durchmesser nahezu gleich dem inneren 
Durchmesser des Rezipienten war. Da der 


durchmesser hatte, wire nach seinem Uber- 
stiilpen tber das Gitter noch eime geringe 
Liicke zwischen Gitter und Gefafwand ge- 
blieben, die ein Herumgreifen der Entladung 
um das Gitter erméglicht hatte. Das wurde 
dadurch vermieden, da’ zwei Lamettaketten, 
wie sie als Christbaumschmuck verwandt 


werden, kurzgeschoren und um den Ring herum- 


Fig. 1. 


gewickelt wurden. Die Lamettahaare dieser 
Ketten fiillten dann elastisch sich anschmiegend die Liicke zwischen Gitter 
und Rezipientenwand vollstandig aus. 165 mm oberhalb des Gitters befand 
sich eine dritte Elektrode aus Elektronmetall von gleichem, den Quer- 
schnitt ausfiillenden Durchmesser wie das Gitter. Zwischen diese Hlektrode 


und das Gitter konnten beliebige beschleunigende oder bremsende 


Spannungen gelegt werden. 


Berechnung des Durchgriffs. Wird die obere Elektrode mit dem Gitter 


-unmittelbar verbunden, so dai zwischen ihnen die Spannung Null besteht, 


so ist man leicht geneigt anzunehmen, daf nunmehr zwischen beiden ein 
feldfreier Raum sei. Dem ist aber durchaus nicht so. Vielmehr greift das 
unterhalb des Gitters vorhandene Feld durch das Gitter hindurch. Der 
Verlauf des Feldes fiir diesen Fall ist in dem Buch von N. Semenoff 
und A. Walther?) sehr anschaulich behandelt. Nach dem dort angegebenen 


1) N.Semenoff u. Alexander Walther. Die physikalischen Grund- 
lagen der elektrischen Festigkeitslehre. Berlin, Julius Springer, 1928. 
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Verfahren wurde fiir den vorliegenden Fall der Durchgriff, d. h. die im Raum 
oberhalb des Gitters herrschende Feldstarke berechnet. Dabei ist als Feld- 
stirke unterhalb des Gitters nicht die mittlere mathematische Feldstarke 
zwischen Anode und Kathode, sondern die Feldstarke des Kathoden- 
dunkelraumes in der Nahe der Kathode einzusetzen, die nach den Ver- 
suchen von Brose etwa gleich dem 1,5-fachen der mittleren Dunkelraum- 
feldstarke U,/d, des Dunkelraumes ist. Auf diese Weise ergeben sich 
folgende Werte: 
Tabelle 2.. Helium. 


| Feldstirke vor | Feldstiirke im oberen 


Gasdruck V Kathoden- | Fallraum- | der Kathode Raume bei der Spannung 
Weel z fall U, | dicke d, in der Mitte Null zwischen Gitter und 
ete Sie | | der Liicken oberer Elektrode 
zs l | 
» = 0,76 mm He 300 V |. 1,6cm 135 Viem | 5,9 V/em | 0,117 V/A 
2 = 0,198 mm 350 1,4 180 | 78 | 0,155 
450 fens oo | “970 Sthy | 0,232 
500 exit 327 | 14,2 0,282 
yp’ = 0,424mm Hg || 650 1,7 | 976 | 11,9 0,420 
A’ = 0,353 mm 


Die Tabelle zeigt, daf von emem feldfreien Raum zwischen den mit- 
emander unmittelbar verbundenen Elektroden Gitter und obere Hlektrode 
gar keme Rede ist. Die Feldstirke in diesem Raume betragt immerhin 
noch 4,39 von der Feldstairke in den Liicken vor der Kathode. Wirden 
die gewohnlichen StoBgesetze fir die Kationen gelten, so wiirde sich 
folgendes Bild ergeben: Wiirde die Feldstirke der Tabelle auf grofe Strecken 
vor der Kathode bestehen, so wiirden die durch die Mitte der Liickefliegenden 
Kationen, z.B. bei Nr.4 der Tabelle, eine mittlere Voltgeschwindigkeit 
von 327. 0,0198 . 72 .2 = 18,8 Volt erreichen und die Einzelgeschwindig- 
keiten sich um diese nach Maxwell gruppieren. Da aber die angegebene 
Feldstarke nur auf eine geringe Strecke vor der Gitterkathode wirksam ist, 
wiirde diese Geschwindigkeit nicht ganz erreicht werden. Nach dem Passieren 
der Liicken wiirde diese mittlere Geschwindigkeit nach wenigen freien Weg- 
langen, d.h. in einem bis einige Millimeter Entfernung hinter der Kathode, 
in die durch die letzte Spalte der Tabelle bedingte mittlere Voltgeschwindig- 
keit von weniger als 1 Volt ithergehen. Es wiirde also in emer Zone von 
héchstens 1 bis 2mm Dicke hinter der Kathode durch Kationenstauung 
eine hohe positive Raumladung entstehen, aus der die Kationen nach beiden 
Seiten im umgekehrten Verhaltnis der Abstinde abflieBen wiirden, d.h. 


praktisch alle zur Gitterkathode. Demgegeniiber wurde folgendes beob- 
achtet : 


: 
$ 
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Die Versuche. a) Gitter mit oberer Elektrode durch Amyperemeter direkt 
verbunden. Helium. Also Spannung zwischen beiden Null. Der gesamte 
obere Raum war von einem gleichmaigen schwachen purpurnen Licht 
erfiillt, wihrend im unteren Raume die normalen Kathodenfallteile, der 
dunkelmeergrime Dunkelraum und das weiflichgriine Glimmlicht zu sehen 
waren. Uber das schwache Purpurlicht des oberen Raumes war jedoch 
gemaB Fig. 2 eme helle Zone 2 mit einer ganz scharfen Kante gegen die 
obere Elektrode gelagert. Wurde jetzt zwischen Gitter und obere Elektrode 
eme zusitzliche Spannung gelest, fiir die die obere Elektrode Kathode 
war, und langsam gesteigert, so zog sich der an die obere Hlektrode grenzende 


Qbere Lektrode 


Ubergelagerte AMMA Purpurnes 
Welb-grine Lone 3) Leuchien 
Lrste Kathodenschicht 


(welb- grin) SSAA EAE Giter 


/itort ther Lunkelraum’3 
(unhelmeergrin) 


Negatives. tiirambicht: Y 


(web-grin) 


Untere Lektrode 


Fig. 2. 


Dunkelraum+) immer mehr zusammen, die weiblich-griinliche Zone 2 
rickte ebenso wie der unter ihr llegende zweite Dunkelraum 8 nach, aus 
dem Gitter wuchs eine zweite griinlich-weiBliche Zone heraus und bei 
geniigender Zusatzspannung entwickelte sich die obere dunkle Zone zum 
normalen Astonschen Dunkelraum, die folgende weiblich-griinliche Zone 
zur ersten Kathodenschicht, die nachste dunkle zum normalen Kathoden- 
dunkelraum, die folgende helle zum Glmumlicht einer vollstandigen zweiten 
Glimmentladung vor der oberen Elektrode. 

Wurde andererseits die Zusatzspannung umgekehrt, so daf sie gegen 
die ankommenden Kationen gerichtet war, so riickte die Zone 2 nach unten 
und wurde gleichzeitig schmiler, der Astonsche Dunkelraum also dicker, 
bis bei einer bestimmten Gegenspannung die griinliche Zone verschwand. 

Hiermit war also in der Tat die Méglichkeit gegeben, den Astonschen 
Dunkelraum durch Schwachung des Feldes vor der oberen Elektrode fast 
beliebig zu verbreitern. Da ferner bekannt ist, da die Grenze des Aston- 
schen Dunkelraumes da liegt, wo gegen die Kathode eine Spannung von 
20,8 Volt erreicht ist, lieB sich aus den Versuchen unmittelbar die mittlere 
Feldstirke vor der Kathode in dieser Zone ablesen. So ergab sich folgendes, 


D)) hee 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 3 
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wobei die zusatzliche Spannung als positiv gerechnet wurde, wenn sie 
die Kationen beschleunigte (obere Elektrode negativ gegen Gitter), als 
negativ, wenn sie sie bremste (obere Hlektrode positiv gegen Gutter): 


Tabelle 3. Hauwptentladung. 


a 


300 Volt | 350 Volt 
Zusatzspannung | Aston ] Zusatzspannung Aston 
78 V 16,0 mm 20 V 27 mm 

1038 6,1 45 11,3 
140 4,5 62 6,8 
184 2,9 80 4,7 
200 2,0 100 4,0 

120 2,9 

160 20 

200 oe | 


Besonders der letzte Versuch ist lehrreich. Bei 36 Volt bremsender 
Spannung ist das wirkliche Feld vor der oberen Elektrode dem rein statischen 


~<— Mg-Anode 


<= Gitter-Kathode 


Mit dem Gitter 

durch eine Zusatz- 
Spannung yerbun- 
dene Fe-Elektrode 


Fig. 3. 


ohne Raumladungen berechneten schon ziemlich nahe gekommen, aber 
immer noch gréBer. 

Bei den tibrigen Gasen gelang dieser Versuch trotz immer wieder- 
holten Bemithens nicht, weil die erforderlichen Zusatzspannungen hier 
wesentlich gréBer waren und.bei dem Versuch, sie anzulegen, die erste Ent- 
ladung stets durch die Liicken des Gitters an einer Stelle hindurchschlug, 


he 
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Tabelle 4. 450 Volt. 


Zusatzspannung : Aston Feld Statisches Feld 
— 36 15,3 mm 13,6 Vi/em 9,5 V/em 
—-20 10,0 j 20,8 10,5 

0) 7,3 28,5 ital 
+ 20 4,5 | 46 1339 
— 50 : 3,3 aa Oo: 14,7 
+ 100 2,1 99 17,8 
oo 140 1,3 wf 160 20,2 


so dafi die obere Hlektrode auch Kathode wurde. Fig.3 gibt ein Bild 
dieser Erscheinung. Sie zeigt, daB der Durchschlag einen vollstandig 
strahlartigen Charakter annimmt. 


Die vorliegende Untersuchung wurde nur dadurch méglich, da sowohl 
von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, als auch von Herrn 
Dr. K. Mey, Direktor bei der Osram-Gesellschaft, wertvolle Apparate 
‘und Mittel zur Verfiigung gestellt wurden. Beiden méchten wir dafiir 


vielmals danken. 
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Hyperfeinstruktur und Zeemaneffekt 
der Resonanzlinien von BalII. 


Von R. Ritschl und R. A. Sawyer in Berlin-Charlottenburg. 
(Kingegangen am 7. August 1931.) 


Es wird die Feinstruktur der Resonanzlinien 4934 und 4554 von Ba II photo- 
graphiert mit Hilfe einer mit fliissiger Luft gekithlten Schiilerlampe und Fabry- 
Perot-Etalons. Das Verhalten der Feinstrukturkomponenten dieser Linien im 
Magnetfeld wird mit Hilfe eines wassergekiihlten Solenoids von 1000 Windungen 
sowie eines groBen Hlektromagneten nach Weiss untersucht. Die Annahme, 
daB die feldlose Struktur herriihrt von den geradzahligen Bariumisotopen 138 
und 136 ohne ein Kernmoment und dem ungeradzahligen Isotop 137 mit emem 
Kernmoment steht mit dem magnetischen Verhalten der Komponenten in 
Hinklang. 


Hyperfeinstruktur von Bariumlinien ist von McLennan und Allin?) 
und von §. Frisch?) mit abweichenden Resultaten gemessen worden. 

McLennan und Allin, die mit Vakuumbogen und Stufengitter 
arbeiten, finden Feinstruktur in einer Reihe von Bogen- und Funkenlinien, 
so auch in den Resonanzlinien des Funkenspektrums Ba IT, 4984 und 4554, 
Frisch benutzt eme gekiihlte Hohlkathode nach Schiller und ein grofes 
Konkavgitter im der vierten Ordnung und findet die Resonanzlinien des 
Funkenspektrums ganz scharf und einfach. Er schlieBbt aus diesem Befund 
auf em Kernmoment Null fiir Barium. 

Auf Aufnahmen, die der eime von uns (Ritschl) vor eimem Jahre 
zusammen mit H.E. White mit Hilfe eines elektrischen Vakuumofens 
und Fabry-Perot-Etalons gemacht hat, zeigt sich eine deutliche Struktur 
in den Funkenresonanzlinien. Da bei dieser Anregung Selbstumkehr nicht 
vollig ausgeschlossen war, haben wir zur Klarung der Frage zunachst eine 
Neumessung der Feinstruktur dieser Linien unternommen. Sie stellen die 
Uberginge 1 "Si, —2?P.),, (4984,24) und 1 "Sy, 2 *Ps), (4554,21) dar 
und sollten wegen des einen s-Hlektrons, das den Grundterm bedingt, 
geeignet sein, die Frage nach der Existenz eines Kernmoments von Barium 
zu entscheiden. Um die GréBe dieses Moments zu bestimmen, miBten 
Intensitaétsmessungen oder weitere Feinstrukturuntersuchungen an ge- 
eigneten Linien von Ba I oder Ba II unternommen werden. Dies ist aber 


nicht das Ziel der vorliegenden Arbeit, sondern bleibt einer spaiteren Unter- 
suchung vorbehalten. 


t) J.C. McLennan u. E. Allin, Phil. Mag. 8, 515, 1929. 
*) 8. Frisch, ZS. f. Phys. 68, 758, 1981. 
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Als Lichtquelle diente eine Hohlkathode nach Schiler+), die mit 
fliissiger Luft gekithlt wird und auferst scharfe Spektrallinien liefert. Das 
Licht wurde vorzerlegt in einem grofen Zeissschen 3-Prismen-Glasspektro- 
graphen, in dessen Strahlengang Fabry-Perot-Htalons gesetzt wurden. Die 
Quarzplatten von 6 cm Durchmesser wurden in geeigneter Dicke versilbert 
durch Verdampfen im Hochvakuum nach einem kiirzlich beschriebenen 


‘Verfahren2), Das erreichbare AuflésungSvermégen ist mit etwa 800000 


bei 12 mm Plattenabstand dem von McLennan und Allin und von Frisch 
benutzten sicher tiberlegen. Die Ausmessung der Interferenzstreifen er- 
folgte nach einem von A. Schrammen?) beschriebenen Mittelungsverfahren. 


Die schon auf den alten Aufnahmen im Vakuumofen erhaltenen 
Strukturtypen konnten bestatigt und verscharft werden. Jede der beiden 
Linien 4984 und 4554 besteht aus drei Komponenten, eine sehr starke 
liegt zwischen zwei viel schwacheren. Die Ausmessung ergab folgende 
Abstande der schwachen Komponenten von der mittleren, starken, deren 
Intensitait jedesmal gleich 10 gesetzt sei: 


4984: Ad, = + 0,027A, Av, = —0,11 cm! (Intensitat 4), 
Ad, = — 0,045 A, Av, = +0,19 cm-! (Intensitat 2), 
4554: Ad, = + 0,018 A, Av, = —0,09 em! (Intensitat 4), 
Ad, = —0,084 A, Av, = + 0,16 cm-! (Intensitit 2). 


Diese Strukturen sind ganz deutlich und in den Gitteraufnahmen von 
Frisch wahrscheinlich aus irgendeinem Grunde unbemerkt geblieben. Sie 
lassen sich aber auch mit den Angaben von McLennan und Allin nicht 
vereinbaren. Auch die iibrigen in dieser Arbeit gemachten Angaben konnten 
wir in keinem Falle bestitigen. Vermutlich zeigt die von McLennan 
und Allin benutzte Lichtquelle starke Selbstumkehr. 

Wenn alle Bariumisotope das gleiche Kernmoment besitzen und keine 
Isotopenverschiebung wie in Thallium*) oder Blei®) auftritt, sollten nur 
zwei deutlich trennbare Komponenten vorhanden sein, die der verschiedenen 
Hinstellung des Vektors J = 1/, des Grundterms gegen einen Kernimpuls- 
vektor entsprechen, unabhingig von der GréBe des Kernmoments. Aus 
anderen Kombinationen des 2?P-Terms kénnen wir sehen, dal seine 
Feinaufspaltung gréBenordnungsmaBig kleiner ist als die des 1 #S-Terms. 


1) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 59, 149, 1930. 

2) R. Ritschl, ebenda 69, 578, 1981. 

3) A.Schrammen, Ann. d. Phys. (4) 83, 1186, 1927. 

4) H. Schiller u. J. E. Keyston, Die Naturwissensch. 19, 320, 1931. 
5) H. Kopfermann, ebenda 19, 373, 1931. 
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Es liegt also nahe, das Auftreten einer einzelnen starken Komponente 
zusammen mit zwei viel schwicheren einer Isotopenwirkung zuzuschreiben. 
Nach der Intensitatsverteilung liegt die starke Komponente im Schwer- 
punkt der beiden schwachen. Es besteht also die Méglichkeit, die starke 
Komponente solchen Isotopen von Barium zuzuschreiben, deren Kern- 
moment Null ist, wihrend die beiden schwachen Komponenten von Isotopen_ 
mit einem Kernmoment ungleich Null herrithren. Dieser Fall entsprache 
dem zuerst von Schiller und Brick?) bei Cadmium gefundenen Verhalten. 

Unter dieser Annahme ist der Abstand der beiden aufBeren, schwachen 
Komponenten die Hyperfeinaufspaltung der Resonanzlinien von Ba II, die 
im wesentlichen vom Grundterm 1 2S, id herrihrt. In diesen Abstainden 
besteht aber zwischen den beiden Linien ein Unterschied, indem die 
Linie 4554, 1 S,), — 2, *P;), eme um 0,05 cm? kleinere Aufspaltung zeigt 
als die Linie 4934, 1 2B uyge el ah Dieser Unterschied muf der Auf- 
spaltung des 2?P-Terms zugeschrieben werden. Er liegt in derselben 
Richtung, wie einer von uns?) ihn an den Resonanzlinien des Kupfers 
festgestellt hat. Hier ist die Aufspaltung der Limie 2347, 1 S,,, —2°P3), 
um 0,08 cm-! kleiner als die der Linie 2874, 1 2S; ae *P a5: 

Um diese Auffassung von der Feinstruktur der beiden Bariumfunken- 
linien zu stiitzen, wurde das Verhalten der Linien im Magnetfeld unter- 
sucht. _Dazu mu8te eine Lichtquelle ausprobiert werden, die die Linien 
in einem Magnetfeld scharf und umkehrfrei anzuregen gestattet. Hs standen 
zur Erzeugung des Magnetfeldes ein von Frerichs konstruiertes Solenoid 
und ein groBer Weissscher Hlektromagnet zur Verfiigung. Das Solenoid 
tragt bei einer Lange von 60 cm und einer inneren Weite von 6 cm 10 Lagen 
Kupferrohr von je 100 Windungen. Die Wicklungen sind wasserdurch- 
flossen und gestatten eine Dauerbelastung von 160 Amp. Aus Zeeman- 
effekten wurde bei dieser Stromstirke ein Feld von 2600 Gauf festgestellt. 
Die Lichtquelle bestand in einer. Entladungsrdhre mit groBen Nickel- 
elektroden, die von Wasser umspiilt im Innern der Spule mit Wechsel- 
strom von einem Transformator (2000 Volt, 2 Amp.) betrieben wurde. 
Der mittlere Teil des Rohres wird von einer 5 mm weiten Quarzkapillare 
gebildet, in der kleine Bariumstiicke legen und in einer Neonentladung 
das Bariumspektrum anzuregen gestatten. Das Licht tritt longitudinal 
aus einem aufen angekitteten Fenster aus. Der Longitudinaleffekt wurde 
benutzt, weil sich das Aufspaltungsbild im Magnetfeld durch Beobachtung 


*). H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 56, 291, 1929. 


*) R. Ritschl, Die Naturwissensch. 19, 690, 1931; siehe auch ZS. f. 
Instrkde. 51, 170, 1931. 
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nur der senkrecht schwingenden Komponenten vereinfacht. Um auch mit 
fliissiger Luft kiihlen zu kénnen, wurden die gleichen Elektroden an eine 
U-formige Quarzréhre angekittet, deren unteres horizontales Stiick in 
emem Dewargefai zwischen den Polen des groBen Weissmagneten brennen 
und mit einem Rechtwinkelprisma longitudinal beobachtet werden konnte. 
Da der Abstand der nicht zugespitzten Magnetpole durch das Dewargefi8 
und das Rechtwinkelprisma begrenzt ist, konnte bei gleicher Stromstarke 
etwa nur die Halfte der Feldstirke erzielt werden wie bei der Magnetspule. 

Das Verhalten der Bat+-Linien 4934 und 4554 im Magnetfeld ist folgendes. 
Bei Feldstaérken, die so klein sind, dai eine Feldbestimmung durch einen 
gewohnlichen Zeemaneffekt sich noch nicht durchfiihren l4Bt, weil Linien 
ohne Hyperfeinstruktur noch unverandert sind oder gerade eine erkennbare 
Verbreiterung zeigen (beobachtet an einfachen Neonlinien), zeigt sich eine 
unsymmetrische Verschiebung der schwachen Hyperfeinkomponenten des 
feldlosen Gebildes nach auBen. Bis zu den Feldstarken, wo der gewohnliche 
Zeemaneffekt gerade anfangt, sichtbar zu werden, lassen sich die schwachen 
Komponenten deutlich verfolgen. Bei anwachsender Feldstirke wurden 
folgende Aufspaltungen gemessen: 


A 4554. 
Stromstirke | 44 AV2 
O Amp. + 0,16 cm! — 0,09 cm! 
0 + 0,16 =20,18 
100 + 0,20 — 0,20 
120 + 0,23 — 0,22 


Da die Versuche mit dem Weissmagneten gemacht wurden, besteht 
keine strenge Proportionalitét zwischen Strom und Feldstarke. Hrst bei 
120 Amp. konnte an einer Neonlinie das Feld zu etwa 1000 Gauf bestimmt 
werden. Bei der Linie 4934 war die Gesamtintensitat ftir diese Versuche 
zu schwach. Eine unsymmetrische Verschiebung der schwachen Kompo- 
nenten nach auBen wurde aber auch hier beobachtet. 

Bei weiterer Feldsteigerung setzt ziemlich plotzlich eine so starke 
Verbreiterung der schwachen Komponenten ein, daf sie auf den Aufnahmen 
von gleicher Intensitat wie die bisherigen iberhaupt nicht mehr zu sehen 
sind. Erst bei starker Intensitaitssteigerung machen sie sich durch dunkeln 
Hintergrund, in dem man deutlich Maxima erkennen kann, bemerkbar. 
Doch ist eine eindeutige Ausmessung und Zuordnung dieser Zeemantypen 
der Hyperfeinkomponenten nicht méglich gewesen. Dagegen zeigen die 
mittleren, starken Komponenten, die bis 1000 GauB unverandert geblieben 
sind, bei héheren Feldstarken die gewohnliche Zeemanaufspaltung, die fir 
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diese Linien schon lange bekannt ist!). Bei 2600 Gaul wurde die Zeeman- 
aufspaltung fiir beide Linien gemessen. 4934 spaltet im Longitudinaleffekt 
in zwei, 4554 in vier Komponenten auf. Die Abstandsverhiltnisse zeigen 
befriedigend innerhalb der MeBgenauigkeit den theoretischen Wert. Es 
betragt namlich a = 0,414; ¢ = 0,885; b = 0,246 em, Dab a:e:b 
= 5:4:8 ist, sieht man aus a/5 = 0,0828; c/4 = 0,0837; b/3 = 0,0819 


<_ os 
| | 4554 
<— a > 
a, ee 4934 
< c > 


Dieser Befund des magnetischen Verhaltens der Resonanzlinien von 
Ba II steht im Hinklang mit der oben gemachten Annahme, dafi die mittlere 


starke Komponente des feldlosen Feinstrukturtyps Bariumisotopen ohne 


Kernmoment, die schwachen Komponenten Isotopen mit Kernmoment 
entstammen. Denn im Falle emes Kernmoments 71 mu nach Back und 
Goudsmit?) jede Komponente des gewohnlichen Zeemaneffekts in 27 + 1 
Feinkomponenten zerfallen, mit emer Aufspaltung von der GroBenordnung 
der feldlosen Aufspaltung. Offenbar tritt dies fiir die mittleren, starken 
Komponenten nicht ein, sie bleiben bei allen Feldstarken scharf und zeigen 
den gewdhnlichen Zeemaneffekt. Die schwachen Komponenten werden 
aber, wie die Aufnahmen bei kleinen Feldern zeigen, anders als die starken 
Komponenten vom Magnetfeld unsymmetrisch beeinfluft, und bei starken 
Feldern ist augenscheinlich die Ausbildung der 27 + 1 Feinkomponenten 
fiir jede Zeemankomponente eingetreten, die aber nur als verbreiterter 
Untergrund zur Beobachtung kommen. Wiirde jede Komponente des 
feldlosen Gebildes einem anderen Isotop mit dem Kernmoment Null an- 
gehéren, so miiBte die Wirkung des Magnetfeldes auf alle Komponenten 
die gleiche sein (gewohnlicher Zeemaneffekt von gleicher GrdBe fiir alle 
drei Komponenten). Dieser Fall ist also ausgeschlossen, ebenso wie die 
andere Méglichkeit, da ohne Feld ein einheitlicher Feinstrukturtyp vor- 
liegt, der von einem einzigen Kernmoment herriihrt (Aufspaltung jeder 
Komponente des gewohnlichen Zeemaneffekts in 27 + 1 Feinkomponenten). 
Die Annahme von zweierlei Bariumisotopen, von denen die einen das Moment 
Null, die anderen ein Kernmoment ungleich Null haben, scheint also aus 


') C. Runge u. F. Paschen, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1902, 
S. 720. 


*) E. Back u. 8. Goudsmit, ZS. f. Phys. 47, 174, 1928. 
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der feldlosen Struktur der Funkenresonanzlinien und ihrem magnetischen 
Verhalten bewiesen. 

Aston?) gibt an, da8 bei Barium das Isotop 188 die gréBte Intensitat 
hefert, eme Unsymmetrie im Massenspektrogramm aber die Existenz von 
136, vielleicht auch von 187 wahrscheinlich macht. Da in Fallen ungleichen 
Kernmoments bei verschiedenen Isotopen die geradzahligen diejenigen 
ohne Kernmoment sind, die ungeradzahligen aber ein Kernmoment be- 
sitzen, legt die Annahme nahe, dafi die starke, mittlere Komponente der 
Feinstruktur den Isotopen 188 und 186 zuzuschreiben ist, die kein Kern- 
moment besitzen, wahrend 187 schwach vorhanden ist und ein Kernmoment 
besitzt. Das Atomgewicht von Barium mit 187,87 zeigt an, dai Ba 136 
vorhanden sein mu, da die Intensitét der schwachen Komponenten zu- 
sammen sicher schwacher ist als die der starken. Waren 187 und 188 allein 
vorhanden, so miifte das Atomgewicht naher bei 188 liegen. 

Hs ist beabsichtigt, die Feinstruktur der Ba-Linien und ihr magnetisches 
Verhalten weiter zu verfolgen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Resonanzlinien von Ba II, 4984 und 4554 besitzen Feinstruktur, 
und zwar besteht jede aus drei Komponenten, einer starken im Schwer- 
punkt von zwei viel schwacheren. 

2. Im longitudinalen Zeemaneffekt werden die schwachen Komponenten 
des feldlosen Gebildes bei kleinen Feldstarken unsymmetrisch verschoben, 
bei Feldstarken tiber 1000 Gau8 stark verbreitert. Die starke, mittlere 
Komponente bleibt bei allen Feldstirken bis 2600 Gaul scharf und spaltet 
in die Komponenten des gewohnlichen Zeemaneffekts auf. 

8. Die Beobachtungen stehen im Einklang mit der Annahme, dah 
bei Barium die Isotopen 188, 187 und 136 vorhanden sind, von denen die 
geradzahligen das Kernmoment Null, das ungeradzahlige ein Kernmoment 
ungleich Null besitzen. 


Berlin-Charlottenburg, Physikal.-Techn. Reichsanstalt, Laboratorium 
des Prasidenten, 1. August 1931. 


1) F, W. Aston, Phil. Mag. 49, 1193, 1925. 
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Wirkungsquerschnitt von Argon gegen Argon’. 
Von Franz Wolf in Danzig. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 4. August 1931.) 


Es wird eine Methode angegeben zur Messung des gegenseitigen Wirkungs- 

querschnitts von Gasionen und neutralen Gasmolekiilen mit Besprechung appa- 

rativer und meBtechnischer Hinzelheiten. Die mit der Anordnung erhaltene 

Wirkungsquerschnittskurve fiir Argongas gegeniiber Argon*-Ionen verlauft bis 

etwa 520 Volt Geschwindigkeit nahezu horizontal und steigt bei weiter 

wachsender Geschwindigkeit stark an. Die Mefiwerte sind gréfer, als sie nach 
rein gaskinetischen Betrachtungen herauskommen. 


Einleitung. 

Die vorliegende Arbeit soll den Anfang eimer Reihe von Unter- 
suchungen darstellen, die die Wechselwirkungen zwischen langsam be- 
wegten Gasionen und neutralen Gasmolekiilen zum Gegenstand haben, 
also Kanalstrahlen bei kleinen Geschwindigkeiten betreffen. Die ersten 
Messungen beziehen sich zunachst auf den Wirkungsquerschnitt von Gas- 
molekiilen gegeniiber Gasionen. 

Der Wirkungsquerschnitt von Gasmolekiilen gegeniiber Jonen im Sinne 
von geladenen Atomen mit ausgedehnten Hlektronenschalen wurde bisher 
nur in einem einzigen Falle systematisch untersucht, und zwar von C. Ram- 
sauer und O. Beeck?4), die die Ionen simtlicher Alkalien durch ver- 
schiedene Gase gehen lieBen. Von den neuen Untersuchungen von Ram- 
sauer und Mitarbeitern”) mit Protonen kénnen wir in diesem Zusammen- 
hang absehen. Denn hierbei handelt es sich um StoBpartner von sehr 
viel kleierer Ausdehnung, so da diese Messungen eher den Elektronen- 
untersuchungen vergleichbar sind, wobei allerdings noch der Unterschied 
des Ladungsvorzeichens wesentlich ist. Auf den Zusammenhang der im 
folgenden mitgeteilten Messungen mit denen von Ramsauer und Beeck 
sowie mit eimer mehr qualitativen Angabe von H. Kallmann und 
B. Rosen’) wird bei Besprechung der MefSergebnisse eingegangen. Uber 
die absolute Bedeutung des Wirkungsquerschnitts, der im Falle der Unter- 
suchung von [onen auf Richtwngsdnderung, Geschwindigkettsinderung (bis 
zur volligen Abbremsung) und Verlust der Ladwng (Umladung) beruht, 


findet sich Naheres in den beiden angefiihrten Arbeiten von Ramsauer 
und Mitarbeitern. 


') C. Ramsauer u. O. Beeck, Ann. d. Phys. 87, 1, 1928. 
*) C. Ramsauer und Mitarbeiter, ebenda 8, 709, 1931. 
3) H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930. 
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Bei der Ausdehnung der Wirkungsquerschnittsmessung auf gas- 
formige Ionen schien mir besonders die Untersuchung des Falles aussichts- 
reich, bei dem Ionen mit neutralen Atomen desselben Gases zusammen- 
stoBen. Denn wegen der Ahnlichkeit der StoBpartner konnten hier 
‘miéglicherweise irgendwelche Besonderheiten auftreten, etwa abnliche Ano- 
-malien wie bei Hlektronen infolge irgendwelcher Resonanzerscheinungen. 
In diesem Sinne wurde zunichst Argon’ gegentiber Argon” untersucht, 
woriiber hier berichtet werden soll. 

Anmerkung: Tatsichlich zeigen auch die wahrend der Durchfiihrung 
dieser Arbeit erschienenen Untersuchungen von Kallmann und Rosen}), 
dafi der Elektronenaustausch zwischen Ionen und neutralen Molekiilen 
um so leichter stattfindet, je weniger die lonisierungs- bzw. Neutrali- 
sierungsenergie beider Teile sich voneinander unterscheiden, am leichtesten 
also zwischen Jonen und Molekiilen desselben Gases. 


Prinzip der Mefimethode. 
Die Apparatur, die im Fig. 1 schematisch wiedergegeben ist, besteht 
aus drei Teilen, dem Erzeugungsraum der Ionen (oben in der Figur), einem 
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Magnetfeld (M) und dem Mefraum (rechts). Im Hrzeugungsraum wie 
im MeBraum kénnen durch Regelung des Gaszustromes beliebige Drucke 
aufrechterhalten werden, wahrend mittels eimer gemeinsamen weiten 
Pumpenleitung bei M durch die zum Magnetfeld fiihrenden Spalten standig 


abgepumpt wird. 


1) H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930; 64, 806,1930 u. a. 
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Der Ionenerzeugungsraum ist im wesentlichen dem nachgebildet, 
wie ihn Hogness und Lunn?) benutzten: Elektronen einer Glihspirale 
werden durch Spannungen zwischen Gliihdrahtmitte (@) und den Netzen 
N, und N, geeignet beschleunigt und erzeugen in dem darunter hegenden 
gréBeren Raum Ionen. Diese werden durch eine kleine Spannung gegen 
Netz N, beschleunigt und erhalten zwischen Nz und Blende1 durch ein 
weiteres Feld ihre endgiiltige Geschwindigkeit. 

Das Magnetfeld, dessen Richtung senkrecht zur Bildebene zu denken 
ist, wird durch einen groben Elektromagneten mit Polschuhen von kreis- 
formigem Querschnitt erzeugt. Hs hat die Aufgabe, nach Art eines Massen- 
spektrographen die gewiinschte Ionenart von allen andersartigen aus dem 
Erzeugungsraum kommenden Ionen sowie von den Elektronen zu trennen 
und auferdem die Geschwindigkeit zu homogenisieren. Bei richtig ein- 
gestellter magnetischer Feldstarke durchlauft der Ionenstrahl auf kreis- 
formiger Bahn die Blenden 1, 2, 3 und tritt in horizontaler Richtung aus. 

Der Mefrawm dient zweierlei Zwecken, erstens der Wirkungs- 
querschnittsmessung bei bestimmter Ionengeschwindigkeit, zweitens der 
genauen Ermittlung der Geschwindigkeit der ankommenden Ionen. 

1. Zur Wirkungsquerschnittsmessung wird die Methode des gerad- 
linigen Strahles angewandt. Die hinteremander angeordneten Kiafige V 
und H kénnen einzeln oder zusammen mit dem Elektrometer verbunden 
werden. In zusammengeschaltetem Zustand messen sie die gesamte in V 
eintretende Ionenmenge. Mit dem hinteren Kafig H allein ergibt sich 
die Menge, die beim Durchlaufen der Linge J des vorderen Kafigs un- 
beeinfluBt geblieben ist. Voraussetzung hierzu ist allerdings, da’ man 
zwischen V und H ein Gegenfeld einschaltet, das alle gegeniiber der ur- 
spriinglichen Geschwindigkeit verlangsamten Ionen abfangt. Sonst wiirde 
die Einwirkung des Geschwindigkeitsverlustes ohne Richtungsainderung, 
die immerhin denkbar ist, bei der Messung nicht mitberiicksichtigt. MiBbt 
man in dieser Weise die Mengen V und V + H bei zwei verschiedenen 
Drucken p, und pg des im Auffinger wirksamen Gases, so ergibt sich aus 
dem Exponentialgesetz der Intensitaitsabnahme der Wirkungsquerschnitt 
mittels der iiblichen Formel: 


ites i rae Pa) [m(y se i), 35 a) 


2. Die lonengeschwindigkeit, der Abszissenwert zu jedem gemessenen 
Punkt der Wirkungsquerschnittskurve, kénnte an sich aus der Feldstarke 


*) Hogness u. Lunn, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 398, 1924. 


! 
4) 
Ps 
7 
9 
¢ 


ine 


Wirkungsquerschnitt von Argon gegen Argon’. 45 


"des Magneten und der Ladung und Masse der Ionen ausgerechnet werden. 
: Tur gréBeren Sicherheit wurden jedoch in jedem Falle durch Variation 
emer abbremsenden Potentialdifferenz zwischen Blende 3 und V oder auch 
awischen V und H Gegenspannungskurven aufgenommen, aus deren 
Steilabfall die gesuchte Geschwindigkeit hervorgeht. Die Aufnahme von 
_Gegenspannungskurven ist ja ohnehin notwendig, um das fiir jede Wirkungs- 
querschnittsmessung nétige Gegenfeld richtig bestimmen zu konnen. 


Einzelheiten tiber Apparatur und Mefmethodik. 


Die Fig. 1 ist im richtigen GréBenverhiltnis gezeichnet, so da 
mittels des beigefiigten Mafstabes Abmessungen entnommen werden 
kénnen. Nur die BlendengréBen miissen noch angegeben werden. Nach 
verschiedenen Versuchen mit anderen Abmessungen erwiesen sich folgende 
~GréBen als brauchbar, um Gasdrucke und Strahlintensitaten in ge- 
eigneten Grenzen zu halten: 


Blende 1: 5 x 0,5mm/?, rechteckig, 
Blende 2: 5 x 3. mm?, rechteckig, 
Blende 3: 5 « 0,6mm2?, rechteckig. 


Der Abstand der Polschuhe senkrecht zur Bildebene betragt 6mm. Die 
Polschuhe selbst sind — auBen in enger Berithrung mit den Hisenkernen 
der Magnetspulen — zusammen mit den Glasansitzen des Erzeugungs- 
raumes, des MeBraumes und der Pumpleitung in Picein eingegossen. Netze 
und Auffangerkafige wurden beruBt. Die Haltebernsteme der Auffainger- 
kafige und zugehorigen Umschalter in der Elektrometerleitung muBten 
durch metallische Schutzringe unterbrochen werden, die auf gleicher 
Spannung mit den MeBteilen gehalten waren, um beim Anlegen der not- 
wendigen, oft groBen Potentialdifferenzen zwischen Blende 8 und V oder 
V und H Polarisationseffekte und Kriechstréme zu vermeiden. Die Off- 
nungen der Kafige sind kreisrund gewahlt. 

Als Gas wurde Argon von der Linde-A.-G. verwandt, das einer Stahl- 
flasche entnommen war. Die Verunreinigung, hauptsichlich Stickstoff, 
betrug etwa 2°. Nach Druckreduktion mi tels Kapillaren strémte das 
Gas noch durch Kiihlungen mit fliissiger Luft, ehe es zum Hrzeugungs- 
bzw. MeBraum gelangte. Weiter besorgten zwei grobe Kiihlungen mit 
fliissiger Luft, am MeBraum und an der Leitung zur Gaedeschen Stahl- 
pumpe, die Kondensation von stérenden Dampfen. lm Erzeugungsraum 
wurden Drucke zwischen 20 und 45. 10-* mm Hg angewandt. Die im Meb- 
raum benutzten Drucke lagen zwischen 5 und 50.10-*mm He. 
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Zum Schutze des von Elektronen durchsetzten Hrzeugungsraumes 
gegen das Streufeld der Magnetspulen war dieser mit einem 8 mm dicken 
Kisenmantel umgeben. Die Anbringung eines gleichen Schutzes am Meb- 
raum ist wegen der groBen Ionenmasse nicht notig. Tatsachlich zeigten 
besondere Versuche, die im dritten Teil dieses Abschnitts unter ,, Wirkungs- 
querschnittsmessung wiedergegeben sind, dafi der Ionenstrahl auch ohne 
solchen Schutz die Offnung des hinteren MeBkafigs einwandfrei traf. Die 
Identifizierung der verschiedenen Ionenarten und die Aussonderung der 
fiir die Messungen benétigten A*-Ionen gelang mit Sicherheit durch Auf- 
nahme von Intensitatskurven bei stark variiertem Beschleunigungsfeld 
oder Magnetfeld oder Gegenfeld und durch Vergleich mit der Berechnung 
auf Grund der eingestellten Feldstarken. 

In die Formel zur Berechnung des Wirkungsquerschnitts gehen die — 
GréBen, die durch Messung gewonnen werden, in Zahler und Nenner als 
Differenzen ein. Das berechnete Ergebnis wird daher durch kleine Fehler ~ 
in den Messungen sehr stark beeinfluBt. Bei der Kompliziertheit der An- 
ordnung mus also strengste Sorgfalt auf Konstanz aller Bedingungen 
wahrend des Messens verwandt werden, damit eimigermafen brauchbare 
Werte herauskommen. Die gré8te Schwierigkeit bietet hierin die sehr — 
geringe Strahlintensitat, die sich bei Ionenbildung durch Elektronenstof 
in Gasen ergibt. Wahrend die Untersuchungen von Ramsauer und Mit- — 
arbeitern gewohnlich mit dem bequemen und zuverlissigen Saitenelektro- — 
meter arbeiten, ist hier die erreichbare Intensitat so klem, dai ihre Messung : 
stets die Anwendung eines Comptonelektrometers erfordert. In den meisten 
Fallen, vor allem bei den kleineren Ionengeschwindigkeiten, mubte dessen 
Empfindlichkeit bis zu 22000 Skalenteilen pro Volt gesteigert werden, 
einem Zustand, in dem Nullpunktslage, Ausschlag und Skalenlinearitat — 
bereits stark durch kleinste Temperaturschwankungen, Erschiitterungen 
und dergleichen beeinflu8t werden. Die Anwendung von Oxydkathoden 
an Stelle thorierten Wolframdrahtes zur VergréBerung der Elektronen- 
intensitat beim Ionenerzeugungsproze mubte unterbleiben, da sie groBere 
Schwankungen der Elektronenemission zeigte als der kiufliche Wolfram- 
draht. Die Benutzung des langsam schwingenden Comptonelektrometers 
(einfache Schwingungsdauer bis zu 20 sec) macht es auch unméglich, den 
zuverlassigen Weg der Messung von Zeiten fiir gleiche Aufladung zu gehen. 
Vielmehr miissen Aufladungen bei konstanter Aufladungsdauer gemessen 
werden, was wieder standige Uberwachung der Skalenlinearitit des Elektro- 


meters und gelegentliche Anbringung von Korrekturen an den Messungen 
erfordert. 
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_— Geschwindigkeitsmessung. Fir die Messung der Ionengeschwindigkeit 
‘mittels Gegenspannungskurve gibt Fig. 2 ein Beispiel. Aufgetragen sind 
hier die mit beiden Kifigen V und H erhaltenen Ionenmengen, wenn 
zwischen Blende 3 und V das variable Gegenfeld der Abszisse angeleet 
war. (Oft wurde auch mit Kafig H allein gemessen bei Gegenfeld zwischen 
V und H.) Bis zu einer Gegenspannung von etwa 90 Volt bleibt der Strahl 
bei dem in der Abbildung wiedergegebenen Fall im wesentlichen un- 
geschwacht. Dann setzt rascher Abfall der Intensitat ein, die bei 110 Volt 
Gegenteld véllig verschwunden ist. Man entnimmt der Kurve in genauerer 
Darstellung als mittlere 

Strahlgeschwindigkeit 99,5 V (“we 


100 

mit emer Geschwindigkeits- Be ere ee ye 

Werteilungsbreite vn 18V. Fo  -— cides 
 AuBerdem ergibt sich, dab gy \ 
fir Wirkungsquerschnitts- \ 
messungen bei dieser Strahl- ea c 
geschwindigkeit ein Gegen- 20 \ 
feld von etwa 90 V angelect . iK 


werden muBb. Dies schaltet 7 20 40 50 80 100 Volt 
; : Gegenteld 
dann auch den kleinen Teil i, 


zu langsamer Ionen aus, die, 

wie man aus dem allmahlichen Anfangsabfall der Gegenspannungskurve 
yon 100 auf 85% erkennt, bereits aus dem Spalt 3 austreten — 
moglicherweise infolge von ZusammenstéBen im Magnetfeldraum. 

Die Breite der Geschwindigkeitsverteilung des Endabfalls wird bestimmt 
durch die Breite der Spalte 1, 2, 3 des Magnetfeldes, solange die ver- 
schiedenen hierzu nétigen Geschwindigkeiten vom Erzeugungsraum iiber- 
haupt geliefert werden. Bei der gewahlten geometrischen Anordnung 
und den niedrigen Drucken des Erzeugungsraumes spielt sich nun die 
Tonenbildung vorwiegend in dem Raum zwischen N, und Nz ab. Alle Ionen 
erhalten hiernach die Geschwindigkeit, die dem Feld zwischen N, und 
Spalt 1 entspricht, jedoch tritt hierzu fiir jedes lon noch em vom Ort seiner 
Erzeugung abhingiger Bruchteil der zwischen N, und Nz, angelegten 
Spannung als zusitzliche Geschwindigkeit. Die ganze Breite der Ge- 
schwindigkeitsverteilung des aus dem EHrzeugungsraum austretenden 
Ionenstrahles ist demnach gleich der Spannung zwischen N, und Ns. Da 
die Spalte des Magnetfeldes aus Intensitatsgriinden etwas grof bemessen 
sind, so lieBe sich demnach die Geschwindigkeitsverteilungsbreite dadurch 
herabdriicken, daf man eine geniigend kleine Spannung zwischen N» 
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tind Ng verwendet. Freilich greift das Feld zwischen Ng und Spalt 1 
um so mehr in den eigentlichen Erzeugungsraum durch und verwischt 
damit die schirfere Geschwindigkeitsverteilung wieder, zu je gréBeren 
Spannungen zwischen N, und Spalt 1 man iibergehen mub. Im allgemeimen 
wurde bei den endgiiltigen Messungen auf eine unwesentliche Verscharfung 
der Geschwindigkeitsverteilung durch Unterteilung des Feldverlaufs 
zwischen N, und Spalt 1 mittels des Netzes 3 verzichtet zugunsten einer 
groBeren Intensitat. Dann blieb die Geschwindigkeitsbreite zunachst 
allein durch die Breite der Spalte im Magnetfeld bestimmt. Sie wachst 
etwa proportional der gesamten angelegten Ionenbeschleunigungsspannung. — 
Um die Breite bei groBen Geschwindigkeiten und reichlicher Intensitat 
nicht allzu groB werden zu lassen, wurde dort die Gegenspannung groéfer 
gewahlt, als dem Hinsatz des Steilabfalls der zugehorigen Gegenspannungs- 
kurve entspricht, so da’ dadurch em Teil der natiirlichen Breite kiinstlich 
abgeschnitten wurde. So wiirde z. B. bei der in Fig.2 gegebenen Ge- 
schwindigkeitsverteilung das Anlegen emer Gegenspannung von 100 Volt 
eine mittlere Strahleeschwindigkeit von etwa 105 Volt und eine Verteilungs- 
breite von nur rund 10 Volt bewirken. 

Wirkungsquerschnittsmessung. Die MeBanordnung ist hier in besonders 
hohem MaBe insofern gegen Stérungen empfindlich, als man es im Gegensatz — 
zu friiheren Wirkungsquerschnittsuntersuchungen, wo die geladenen 
Partikel stets durch Gliihemission oder lichtelektrisch erzeugt wurden, 
mit zwer Gasriumen zu tun hat, wodurch nicht nur die Wirkungsquerschnitts- 
messung selbst, sondern auch die notwendige Konstanz der lonenerzeugung 
durch Druckschwankungen des Gases und der Dampfreste gefaihrdet sind. 
Die lIonenerzeugung erwies sich abhaingig selbst von den Pausen, die 
zwischen den einzelnen Gliihperioden der Elektronenquelle eintraten. 
Ks lagern sich offenbar rasch wieder Gas- und Dampfreste an der Ober- 
flache des Gliihdrahtes an, die die Klektronenemission beeinflussen. Ge- 
niigend konstant wurde die Jonenintensitaét erst, wenn man zunichst zu 
Beginn jeder MeBreihe langere Zeit voreliihte und dann vor jedem einzelnen 
zur Messung benutzten Glithen mit genau festgehaltenen Zeiten eine blinde 
Vorgliihperiode zur Ausheizung der Wolframspirale einlegte. 

Wegen der Diffusion durch die Spalte des Magnetfeldes schwankt der 
Gasdruck im Hrzeugungsraum etwas mit dem Druck des MeBraumes, 
der ja absichtlich verandert werden mub. Die damit unvermeidlich ver- 
bundene Intensitatsschwankung der Ionenerzeugung spielt jedoch insofern 
keine Rolle, als in die Wirkungsquerschnittsformel nur jeweils das Ver- 
haltnis der unter gleichen Druckbedingungen gemessenen Mengen H und 
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V +4 eingeht. Man mu8 nur bei jeder Druckinderung im MeBraum 
 gentigend lange warten, bis in der ganzen Apparatur Druckgleichgewicht 
hergestellt ist. Praktisch reichten hierzu drei Minuten aus. 


Ernste Stérungen waren aber dadurch denkbar, daf der hintere Kafig 
nicht sein Intensitaétsmaximum erhialt, wenn die Ionenbeschleunigungs- 
spannung auf das Intensitétsmaximum fiir den Eingang in Kafig V ein- 
_ gestellt ist. Einen ersten Anhalt iiber diese Frage gibt das Verhaltnis der 
Jonenmenge, die nach H gelangt,. zur gesamten in V und H eintretenden 
_Ionenmenge. Bei kleinem Druck von 5.10-*mm Hg (volliges Vakuum 
1aBt sich im MeBraum wegen des aus dem Erzeugungsraum hinein- 


diffundierenden Gases nicht herstellen) ist etwa rah = 0,65 gefunden. 


- Dieser Wert nahert sich sehr dem ,, Vakuumverhialtnis“‘, das man praktisch 
bei derartigen Anordnungen zur Wirkungsquerschnittsmessung zu finden 
gewohnt ist, und ° zeigt daher 
mindestens, daS der Strahl an- /””ge 
nihernd auf die Offnung des 
hinteren Kafigs gerichtet ist. Lmmer- 40 
hin kénnte noch ein Teil der Inten- 
sitat von den Blenden zwischen 


, She V+tH 
vorderem und hinterem Kafig 


abgefangen werden, so daf bei ge- H 
ringsten unbeabsichtigten Schwan- a, 
kungen des Ionenbeschleunigungs- 
feldes oder des Magnetfeldes 
erhebliche Intensitaétsschwankungen 
fiir den Kafig H resultierten. Fig. 3 
zeigt aber die Intensitatsverteilung in Kafig H bzw. beiden Kafigen 
V +4 (also am Eingang von V), wenn die Ionenbeschleunigungsspannung 
variiert wurde. Man sieht, dab das Intensitétsmaximum fiir beide Falle 
bei der gleichen Ionenbeschleunigung liegt, daB also derartige Stérungen 


Lonenbeschleungungs— Sparing 
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nicht auftreten konnten. 


Obwohl auch kein unmittelbarer HinfluB auf das Verhaltnis 


H 
VtH 
zu bemerken war, wenn die Eintauchtiefe des Kiihlstutzens am MeBraum 
in fliissige Luft kiinstlich verandert wurde, so mu die anfanglich erhaltene 
groBe Streuung der Wirkungsquerschnittswerte doch auf Schwankungen 
restlicher Dampfdrucke zuriickgefiihrt werden. Denn die Streuung lief 
sich auf um so ertraglicheres Mai herabdriicken, je rascher die Messungen 

Zeitsebrift fiir Physik. Bd. 72. 4 
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verliefen. Bei der endgiiltigen MeBweise wurde daher jeweils fir fest- 
H 

V+t+H 


aus nur wenigen Hinzelmessungen abwechselnd bei groBen und kleinen Gas- 


gehaltene Ionengeschwindigkeit die Bestimmung des Quotienten 


drucken in duberst rascher Aufeinanderfolge vorgenommen und méglichst 
oft wiederholt.. Wenn dann zur Berechnung eines Wirkungsquerschnitts- 
wertes nur immer zwei unmittelbar nacheinander gemessene Verhalt- 


nisse 


7 = H mit ihren zugehérigen Drucken verwandt wurden, so fielen 
Dampfeinfliisse am wenigstens ins Gewicht. Durch Steigerung der Anzahl 
solcher’ Einzelmessungen lief sich fiir den daraus erhaltenen Mittelwert 


geniigende Genauigkeit erzielen. 


Ergebnisse. 

In der Fig. 4 sind die MeBergebnisse zu einem Kurvenbild zusammen- 
gefaBt. Aufgetragen ist der Wirkungsquerschnitt in cm?/em* von Argon- 
gas bei 1 mm Druck und 
0° C. gegeniiber einfach 
positiven Argonionen in 
Abhangigkeit von der 


Ionengeschwindigkeit, die 
in Volt gegeben ist. Der 
untersuchte Geschwindig- 
keitsbereich liegt zwischen 
4,64 Volt, entsprechend 
21,5 Volt, und 28,91 |/Volt, 
entsprechend 837 Volt. Die 
Breite der jeweils zur 
Messung benutzten Geschwindigkeitsverteilung wachst von 10 Volt bei 
kleinsten bis zu 60 Volt bei den gréBten Geschwindigkeiten. Die 
Ordinaten stellen Mittelwerte aus zahlreichen Einzelmessungen dar. In 
einem Falle sind 8, sonst bis 20 Hinzelwerte zu ihrer Berechnung benutzt. 
Die Streuung der Kinzelmessungen ist bei kleinen Ionengeschwindigkeiten 
erheblich, bei gréferen geringer. Als mittlerer Fehler der aufgetragenen 
Mittelwerte ergibt sich + 18,5 im ungiinstigsten und + 4,15 im giinstigsten 
Falle. Der Verlauf der durch die Punkte hindurchgelegten Kurve scheint 
qualitativ auber Zweifel. Insbesondere wurde haufig abwechselnd zwischen 
groBten und kleinsten Geschwindigkeiten gemessen, um dadurch die 
Realitaét des auffallenden Unterschiedes zwischen den Ordinaten zu sichern. 
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Zunachst ist em Anstieg des Wirkungsquerschnitts gegen kleinste 
-Geschwindigkeiten hin, wie ihn Ramsauer und Beeck}) gegeniiber 
-Alkalionen fanden, hier nicht nachweisbar. Allerdings reichten dort die 
-Messungen bis zu 1,8 Volt hinab, wahrend hier Intensitatsmangel das 
Heruntergehen mit der Geschwindigkeit unter 4,64 Volt unméglich 
-machte, so da beide Untersuchungen nur in beschranktem MaBe ver- 
gleichbar sind. Es zeigt sich eher ein ganz leichter Anstieg des Wirkungs- 
querschnitts mit wachsender Geschwindigkeit bis etwa in die Gegend 
von 22,8 Volt (520 Volt). Higentliche Anomalien wie bei langsamen 
Elektronen — Maxima oder Minima — treten hier nicht auf. Man hat 
-vielmehr iiber ein groBes Geschwindigkeitsintervall hinweg einen fast 
von der Geschwindigkeit unabhingigen Wirkungsquerschnitt wie in der 
_ kinetischen Gastheorie. Wir kénnen diesen etwa mit 120 cm?/cm? ansetzen. 
Als wichtigstes und tiberraschendes Ergebnis der Messungen ist der 

bei ungefiihr 520 Volt beginnende starke Anstieg der Kurve zu betrachten, 
an dessen Realitat wegen der oben erwahnten vergleichenden Messungen 
mit kleinen Geschwindigkeiten kein Zweifel besteht. Bei 28,91 | Volt 
(837 Volt), der grdBten untersuchten Geschwindigkeit, erreicht der 
Wirkungsquerschnitt schon den Wert 195,7, ist also bereits fast doppelt 
so groB wie in dem konstanten Gebiet. Hin derartiger Anstieg war nicht 


unmittelbar vorauszusehea. 

Die folgende Tabelle vermittelt einen Vergleich mit den Daten der 
kinetischen Gastheorie. Aus der inneren Reibung oder aus der Konstanten b 
der van der Waalsschen Gleichung kennt man als Radius des Argon- 
atoms den Wert r = 1,48.10-8cm?), woraus als gesamte Querschnitts- 
flache von Argongas bei 1mm Druck und 0°C gegeniiber anfliegenden 
punktformigen StoBpartnern (Elektronen) 22,85 cm?/cm? folgt.  Sinn- 
voller als mit dieser. GréBe vergleicht man jedoch den hier gemessenen 
Wirkungsquerschnitt von Argonionen A* und neutralem Argongas A° 
mit demjenigen, der sich gaskinetisch ergeben wiirde, wenn man neutrale 
Argonatome A® gegen Argongas A° von 1mm Druck und 0°C anfliegen 
lieBe. In diesem Falle beeinflussen sich zwei Stofpartner nicht, solange 
der gegenseitige Abstand ihrer Mittelpunkte gréBer als 2r bleibt. Wie 
bei den Betrachtungen der kinetischen Gastheorie, wo man zur Vereinfachung 
dem einen StoBpartner den doppelten Radius zuteilt, den anderen aber 
punktformig annimmt, ergibt sich also hier als wirksamer Querschnitt, 


1) G6. Ramsauer u. O. Beeck, Ann. d. Phys. 87, 1, 1928. 
2) Landolt-Bornstein, I. Erginzungsband 1927, 8. 69. 
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auf dem gegenseitige Beeinflussung zweier Atome stattfindet, bei Be- 

trachtung eines einzigen StoBvorganges eine Kreisscheibe vom Radius 27, 

d. h. vom vierfachen Querschnitt des Argonatoms. Wir erhalten also auch 

im Kubikzentimeter bei 1 mm Druck und 0°C das Vierfache der obigen 
Flache von 22,85. 


Vergleich von Messung und kinetischer Gastheorve. 


Radius des Argonatoms . . . Aga ee 1,43 .10-° cm 
Einfache Querschnittsflache von eee unter 
Kinet. 0 Dp} 5! 
Gastheorie ravi eee, SOON Ge yes eo hs aul 2eesp cma ena 
Radiensumme fiir Stofe A? > Ae Ren Seon, eee 2,86 . 10-8 cm 
Querschnittsflache fiir StéBe A°— A®. . . || 91,4 em?/em$ 
| Geschwindigkeit | Wirkungsquerschnitt | Radiensumme Radiensumme 
Volt em?2/em3 cm neutrale Radiensumme 
Messung : 
At —> A? 
21 bis 520 ~~ 120 OP Z27 2 10-8 ~ 1,14 
837 195,7 418.1078 1,46 


Als gegenseitiger. Wirkungsquerschnitt neutraler Argonatome unter- 
einander (A®° gegen A®°) ist demnach der Wert 91,4 cm?/cm? in die Tabelle 
eingesetzt. Darunter finden sich die schon angegebenen, hier gemessenen 
Wirkungsquerschnitte, und zwar fiir das konstante Gebiet zwischen 21 
und 520 Volt und fur die gréBte angewandte Geschwindigkeit. In dem 
konstanten Gebiet ist der gemessene Wirkungsquerschnitt rund 1/,mal 
groBer als der gaskinetische, was einleuchtend erscheint, da ja das Ion 
auch noch mit seinem elektrischen Feld auf das Atom einwirkt. Bei der 
Geschwindigkeit von 837 Volt ist der gemessene Wert schon auf mehr 
als das Doppelte des gaskinetischen gewachsen. Ubrigens lassen sich diese 
Verhaltnisse auch tibersichtlich aus der Fig. 4 ersehen, wo zu diesem Zwecke 
der gaskinetische Wirkungsquerschnitt mit G rechts am Rande eingetragen ist. 

In der vierten Spalte der Tabelle ist vom Wirkungsquerschnitt zur 
Summe der Radien zweier sich stoBender Partikel tibergegangen. Der Wert, 
den Kallmann und Rosen?) auf Grund ihrer mehr qualitativen Unter- 
suchungen fiir die Ionengeschwindigkeit 400 Volt angeben, von ,,etwa 
3.10-8 cm‘ hegt wenig unter dem entsprechenden Wert unserer Tabelle. 
Aus Spalte 5 folgt schlieBlich, daB die aus den vorliegenden Messungen 
ermittelte Radiensumme im Geschwindigkeitsbereich von 21 bis 520 Volt 
etwa das 1,14fache der neutralen Radiensumme betragt, wihrend dieses 
Verhaltnis bei 837 Volt bereits auf 1,46 angewachsen ist. Von der Radien- 


1) H. Kallmann u, B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 84, 1930. 


Wirkungsquerschnitt von Argon gegen Argon*. 53 


summe auf den Jonenradius selbst zu schheBen, erscheint zwecklos, da 
nur die Radiensumme als Ganzes einen wirklichen, allein durch den be- 
treffenden StoBvorgang charakterisierten physikalischen Sinn hat. 

Zum Schluf sei bemerkt, dab weitere Untersuchungen zur genaueren 
Festlegung und Erweiterung der gemessenen Wirkungsquerschnittskurve 
im Gange sind. Der Anstieg mit wachsender Geschwindigkeit scheint 
bereits durch erste Messungen von Herrn cand. H. Kehler im hiesigen 
Institut mit anderer Anordnung: qualitativ bestitigt. Ferner soll dem 
_ Wesen des Anstieges, der méglicherweise mit Umladungen zusammen- 
hangt, durch besondere Untersuchungen nachgegangen werden. SchlieB- 
lich ist durch Ausdehnung der Messungen auf andere Gase und andere, 
auch mehrfach geladene Ionen weiteres interessantes Material zu erwarten. 


Zusammenfassung. 

Es wird eine Methode beschrieben und in apparativen und meb- 
technischen Hinzelheiten besprochen, die zur Messung des gegenseitigen 
Wirkungsquerschnitts von Gasfonen und neutralen Gasmolekiilen dient. 

Der gegenseitige Wirkungsquerschnitt von einfach positiven Argon- 
ionen und neutralem Argongas wird im Geschwindigkeitsbereich von 
21,5 lis 837 Volt gemessen und die igi bee eee ae a in 
Kurvenform angegeben. 

Die Wirkungsquerschnittskurve verlauft bis hinauf zu etwa 520 Volt 
nahezu horizontal, dariiber setzt starker Anstieg mit wachsender Ge- 
schwindigkeit ein. 

Die gemessenen Wirkungsquerschnittswerte und die daraus folgenden 
Radiensummen von zwei sich stoBenden Partikeln werden mit den Daten 
der kinetischen Gastheorie verglichen und gréfBer als diese gefunden. 


Zu groBem Dank verpflichtet bin ich der Helmholtz-Gesellschaft, 
die Mittel zur Beschaffung von Pumpen und Materialien zur Verfiigung 
stellte, sowie der Linde-A.-G., Héllriegelskreuth, fiir kostenlose Uber- 
lassung des notigen Argongases. Ferner danke ich den Herren cand. A. Borr- 
mann und H. Kehler fiir ihre Hilfe bei den Druckmessungen. 


Danzig-Langfuhr, Physik. Institut d. Techn. Hochschule, Juli 1981. 
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(Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Frankfurt a. M.) 


Dampfungsmessungen an schwingenden Stahlstaben. 
Von Dankwart Schenk in Frankfurt a. M. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juli 1931.) 


In der nachfolgenden Arbeit wurde der Versuch gemacht, die Ermiidungs- 

erscheinungen von Stahlstaben an Hand ihrer Dampfungsanderung zu unter- 

suchen. An zwei Staben wurde beobachtet, daB das Dampfungsdekrement 

keine konstante GréBe ist, sondern mit der Amplitude sich andert. Bei langerer 

Behandlung verloren die beiden untersuchten Stiibe ihre Schwingungsfahigkeit. 

Durch Réntgenanalyse konnte nachgewiesen werden, dai die Dampfungs- 
anderung mit einer Strukturanderung verbunden ist. 


Einleitung. Wenn ein Material liingere Zeit emer periodischen Be- 
anspruchung unterworfen wird, so kann es zum Bruch kommen, obwohl 
die Hinzelbeanspruchungen wesentlich unter der statischen Bruchgrenze 
legen. Diese Erscheinung bezeichnet man als Ermiidungsbruch. Die emem 
solchen Bruch vorangehende Ermiidung bildet den Gegenstand der vor- 
liegenden Arbeit. Hs sollte an schwingenden Stuhlstaben untersucht werden, 
ob aus dem Verhalten der Dampfung em Schluf auf ihren Ermiidungs- 
zustand gezogen werden kann. Da dieser auf Anderung der Materialstruktur 
zuriickgefiihrt zu werden ptlegt, so wurde weiterhin der Versuch gemacht, 
die durch Dampfungsmessungen erwiesene Ermiidung durch Réntgenanalyse 
zu bestatigen. 

Die Dampfung kann entweder nach Bjerknes aus der Resonanz- 
kurve bestimmt werden oder aus dem Amplitudenverlauf der freien Schwin- 
gung. Im ersten Falle mu bei konstanter Erregung mit verschiedenen 
Frequenzen die Amplitude der erzwungenen Schwingung, im zweiten 
die zeitlich verinderliche Amplitude der freien Schwingung untersucht 
werden. Bei den benutzten Stahlstiben sind diese Amplituden allgemein 
recht klein. Hs war daher ein besonderes MefSverfahren auszuarbeiten. 


I, Messung der Schwingungsamplitude. 


Quarzplatten als Schwingungsanzeiger. An geeigneter Stelle des Stabes 
wird eme Piezoquarzplatte aufgekittet1). Hrleidet die Staboberflache 
eine Langeninderung, so tibertragt diese sich auch auf die Platte; auf ihr 
tritt dabei eine elektrische Ladung auf. Findet die Anderung periodisch 


1) W. G. Caddy; Phys. Rev. (2) 21, 371, 1923. 
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statt, so liefert die Platte Wechselspannungen. Diese sind proportional 
der Deformation und somit ein Ma8 fiir die Amplitude. 
Dre Stibe wnd die Quarzplatten. Die bei den ersten Versuchen ver- 
_ wendeten zwei Stahlstabe I und II hatten die folgenden Abmessungen : 
Tt. .t, 20” cin; 6, = 9,08 em, d, = 0,517 cm. 
MT) si; == 24,8 em, b, = 2,28 em, d, = 0,69 cm. 
Auf diese Stabe kittete man.in der aus der Fig. 1 ersichtlichen Weise mit 
rotem Siegellack eine Quarzplatte von den Dimensionen: 
4 peat — 251 Crit, bo = 2,1 cm, dg = 0,83 cm). 
Um guten Kontakt zu erhalten, wurde die Platte versilbert und auf die 
Silberschicht Stanniol geklebt. Die Abnahme der Spannung erfolgte durch 


Fig. 1. Schaltung des Réhrengenerators. 


einen Kupferdraht, der durch ein Gummiband angedriickt wurde; die andere 
Elektrode bildete der Stahlstab selbst, der an einem diimnen Kupferdraht 
aufgehangt war. 

Messung der Wechselspannungen der Quarzplatte mittels Rohrenvolimeter. 
Yur Messung der ebenfalls klemen Wechselspannungen wurde ei Rohren- 
voltmeter benutzt. Die Quarzplatte liefert bei ihrer Deformation zunichst 
elektrische Ladungen; die auftretende Spannung ist von der GroBe der 
Kapazitat abhingig. Um moéglichst hohe Spannungen zu erziclen, mn 
daher die MeBanordnung eine geringe Eingangskapazitat besitzen, eine 
Bedingung, die bei einem Réhrenvoltmeter im allgemeinen erfiillt ist. 

Das benutzte Réhrenvoltmeter enthielt drei Verstirkerstufen mit 
Transformatorkopplung. Die Aufenelektrode der Quarzplatte wurde 


1) Bezogen von der Firma Dr. Steeg & Reuter, Homburg v. d. H. 
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iiber einen Blockkondensator von 1000 cm an das Gitter der ersten Rohre 


angeschaltet; der Stahlstab, der die andere Hlektrode bildet, war geerdet. — 


Die letzte Rohre arbeitete als Anodengleichrichter. Der restliche Anoden- — : 


strom wurde kompensiert, so da das angeschlossene Galvanometer zu- 
nachst stromlos war. 
Etchung des Réhrenvoltmeters. Die Hichung des Rohrenvoltmeters 


erfolgte mittels emer kapazitivea Spannungsteilerschaltung. Mit Riick- — 


sicht auf die Frequenzabhangigkeit des Réhrenvoltmeters muBte die Hich- 
spannung einwellig sein und dieselbe Frequenz besitzen, wie die zu messende 


Spannung. Als Stromquelle 


wurde ein Réhrengenerator be- 
h/t 

nutzt, der auch zur Anregung 
der Probestabe diente. Durch 


Einschalten eines YZwischen- 


kreises konnte hinreichende 
Hinwelligkeit erzielt werden. 
Fig. 2 zeigt eme Hichkurve des 
Roéhrenvoltmeters. 
Erregung des Stahlstabes zu 
Schwingungen. Erregt wurde 
any der Stab entweder akustisch 
Be bars durch ein Telephon, wobei die 
Telephonmembran einer Stirn- 


Fig. 2. flache des Stabes gegeniiber- 


Eichkurve des Réhrenvoltmeters. stand, oder magnetisch durch 
Frequenz 3160 sec- 1. 


eine iibergeschobene Spule. 
Die elektrische Energie lieferte in beiden Fallen ein Roéhrengenerator, 
mit einer Telefunkenréhre RV 218 III. Fir die magnetische Erregung 
erhielten die Stabe eine Vormagnetisierung. 

Die Frequenz des Roéhrengenerators wurde teils durch ein strobo- 
skopisches Verfahren mittels einer Glimmlampe, teils durch einen Resonanz- 
kreis bestimmt. 

Messung der Schwingungsamplitude bet der longitudinalen Grund- 
schwingung. Auf Grund einer einfachen theoretischen Uberlegung ergibt 
sich folgende Formel zur Bestimmung des Absolutwertes der Amplitude 


der longitudinalen Grundschwingung: 

A l, — 2A = by ; Cz ° 
lo 
ls 


. Mg 
deceelos eee 
va2 2+ to- sin 


‘tude, da es nur auf Relativwerte der 4 
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_ Hierin bedeutet: Al, die Verlangerung des Stabes, A die Amplitude der 


Schwingune, I, die am Réhrenvoltmeter wirksame Spannung, C,, die re- 
sultierende Kapazitait bei Anschlu8 der Quarzplatte an das Rohrenvoltmeter, 


f dy. den fiir die vorliegende Plattenanordnung giiltigen piezoelektrischen 
~ Modul (6,36 . 10-$ em‘!2 g—*/2 sec!), ¢ den maBgebenden Elastizitatsmodul 


(8050 ke/mm/?), I, die Lange der Quarzplatte und 1, die Lange des Stahl- 
stabes. 

Messungen der bei den folgenden Versuchen benutzten Hoéchst- 
amplituden ergaben Werte von etwa 1 bis 10.10-®cm. 


II. Démpfungsmessungen. 


Bestimmung der Démpfung aus der Resonanzkurve. Man bestimmt 
gewohnlich das logarithmische Dimpfungsdekrement # nach der Methode 
von Bjerknes aus der Resonanzkurve. 
Im allgemeinen wird bei der graphi- _»+ 
schen Darstellung auf der Abszissenachse @% 
die Frequenz aufgetragen und auf der, 
Ordinatenachse das Quadrat der Ampli- 


Energie ankommt; im vorliegenden 
Falle wurde statt dessen das Quadrat 
der am. Quarz erzeugten Spannung 
auigetragen. g 
Als Beispiel sei eme Dampfungs- 
messung fiir die Biegungsgrundschwin- 
gung von Stab I (Schwingungsrichtung a 
parallel zur Breite b,) mit der Frequenz ae 
8160 sec! beschrieben (Fig. 3). Durch Resonanzkurve yon Stab J. 
einen kleinen Zusatzdrehkondensator zee Tan See Ine ne: 
variierte man die Frequenz des erregenden Wechselstromes. Das loga- 
rithmische Dimpfungsdekrement @ lieB sich dann nach der Formel: 


STEGL 0B sec 


pais): 


2 ve- v3 


errechnen!). Hierin bedeuten A, die Resonanzfrequenz (8160 sec“), 


y, und ¥, die Frequenzen an den Stellen, wo die Ordinaten halb so groB 


1) Wie weiter unten mitgeteilt wird, zeigten die Stabe eine mit der Amplitude 


; verdnderliche Dampfung. Der nach obiger Formel errechnete Wert ist somit 


derjenigen Amplitude zuzuordnen, welche der halben Energie entspricht. 
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sind wie im Resonanzpunkt (vy, = 3160,3 sect und », = 3159,8 sec). © 


Die Werte eingesetzt ergibt: 
GS5,2 10% 


Bestimmung der Démpfung nach einem ballistischen Verfahren. Die 
Dimpfung der longitudinalen Grundschwingung mit der Higenfrequenz 
1. 104 sec lieB sich nach dem Verfahren von Bjerknes nicht bestimmen, 
da es nicht gelang, die Frequenzen des Wechselstroms zur Hrregung der 
erzwungenen Schwingungen hinreichend konstant zu halten. Nun hat 
Chaikin!) eine Methode der Dampfungsbestimmung entwickelt, die sich 
besonders fiir sehr kleine Dampfungen eignet, und die er bei piezoelektri- 
schen Resonatoren angewendet hat. 

Das Verfahren von Chaikin besteht im wesentlichen in einer Ermittlung 
des zeitlichen Amplitudenverlaufs der freien Schwingung. Chaikin erregt 
seinen Quarzresonator zu einer konstanten Amplitude, schaltet dann die 
Erregung ab und gleichzeitig oder nach einer bekannten Zeitdifferenz At 
die Elektroden des Quarzes an einen MeBkreis an, bestehend aus Gleich- 
richter (Detektor) und ballistischem Galvanometer. Aus den Ausschlagen 
des ballistischen Galvanometers la8t sich dann die Amplitudenkurve 
ermitteln. 

Im vorliegenden Falle wurde der Stahlstab in emer Higenfrequenz 
zu Schwingungen konstanter Amplitude erreet. Die Amplitude lie® sich 
durch die Spannung an der Quarzplatte kontrollieren. Wird die Hrregung 
abgeschaltet, so schwingt der Stahlstab gedampft aus. Es sei zunachst 
angenommen, da das Abklingen der Amplitude der Funktion A = A, Saks 
gehorcht. Dann wird an der Quarzplatte eine Wechselspannung erzeugt 
mit dem Amplitudenverlauf H = E,-e—°'. Wirkt diese Wechselspannung 
auf das Réhrenvoltmeter ein, so erhalt man an einem in den Ausgangskreis 
eingeschalteten ballistischen Galvanometer einen gewissen Ausschlag Xp: 
Wird die Wechselspannung der Quarzplatte erst nach einer gewissen 
Zeit At nach dem Abschalten der Erregung an das Réhrenvoltmeter an- 
geschaltet, so kommt nur noch der Spannungsverlauf £” = Hi e~ °* pur 
Wirkung, wobei HZ) = Ey e— °4t ist. Diesem Spannungsverlauf entspreche 
ein ballistischer Ausschlag «’. Es ist nun 


0 
2e0 ee Oat 
E> e also 6= 


=f) 


1B} 
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ce 
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1) 8. Chaikin, ZS. f. Hochfrequenztechn. 35, 6, 1930. 
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_ Hat man daher das ballistische Galvanometer so geeicht, daB die zu seinen 


Ausschlagen a und «’ gehdrigen Anfangsamplituden E, und E, bekannt 
sind (es geniigt in relativem Maf8), so gestattet die Methode die Beant 
von %. Dabei ist Voraussetzung, daB das Abklingen nach ein und derselben 
e-Funktion erfolgt, d.h. daS em konstanter Wert von ®@ vorliegt. 

Die Anordnung zeigt Fig. 4. AuBer dem Galvanometer G, wurde 


an das Réhrenvoltmeter noch ein ballistisches Galvahometer G, an- 


@ Jy 


‘4 fe 


Fig. 4. Schaltung fiir das ballistische MeSverfahren. 


_ geschlossen. Der Widerstand R, diente zur Hinstellung der Hmpfindlichkeit. 


Mit Hilfe der Widerstande R, bis R, und der Batterie B, wurde der Anoden- 
ruhestrom kompensiert. Bei Messung von Ey wurde mittels eines doppel- 
poligen Schalters zur gleichen Zeit die Hrregerspule kurzgeschlossen und 
das Galvanometer angeschaltet (Schalter S;). lm anderen Falle, bei Messung 
von E., wurde durch einen ersten Schalter eines Helmholtzpendels zunachst 


die Erregerspule wiederum kurzgeschlossen; durch einen zweiten Schalter 


~ wurde dann nach bekannter Zecitdifferenz At das ballistische Galvano- 


meter angelegt. 
Bei den Versuchen stellte es sich heraus, da die Dampfung nicht 
konstant war, sondern von der Amplitude abhing. Zur Untersuchung 
dieses Verhaltens reichen relative Werte des Dekrements ae dem- 
entsprechend lie sich das ballistische MeBverfahren noch Eorersieohor 
Hs geniigt namlich, ohne Zeitmessung die ballistischen Ausschlige fir 
verschieden groBe Anfangsamplituden zu bestimmen, #0 daB (Ee Hetmboltz: 
pendel sich eriibrigt. Hin MaB fiir die naan liefern die AUE- 
schlige a, und a, des Galvanometers G,; sind 8, und By ae entsprechenden 
Ausschlige des ballistischen Galvanometers Gg, so erhalt man das Vor- 


haltnis der Dekremente zu: 


O, Bat 


0, Tuppriog 
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Ballistische Eichung des Rohrenvoltmeters. Die relative Hichung er- ~ 
folgte mit Hilfe des schwingenden Stabes selbst. Dieser wurde dabei zu 
konstanter Amplitude erregt, darauf die Erregung ab- und das ballistische 
Galvanometer im gleichen Augenblick cingeschaltet. Um verschiedene 
MeBpunkte festzulegen, fand eine kapazitive Spannungsteilerschaltung — 
Anwendung. Fig. 5 gibt eine Hichkurve fiir die Frequenz 3160 sec“ wieder. 
Die verschieden gekennzeichneten MeBpunkte (O, @) sind an verschiedenen ~ 
Tagen ermittelt worden. Dieses Hichverfahren ist zulassig, da es bei einer 
bestimmten e-Funktion lediglich auf die Gréfe der Anfangsamplitude 
ankommt und die absolute Zeit keine Rolle spielt. 

Als Beispiel sei eine Daimpfungsmessung fiir die Biegungsgrund- 
schwingung von Stab I mitgeteilt (Frequenz 3160 sec). Die ballistischen 


| shel 


‘0 ale Got. 006 Toh 


Fig. 6. 
Abhingigkeit des Diimpfungsdekrementes yon 
der Amplitude fiir Stab J. Biegungsgrund- 


Fig. 5. schwingung. Frequenz 3160 sec-1. Bestim- 
Ballistische Eichkurve des Réhrenyoltmeters. mung der Dimpfung aus mehreren Resonanz- 
Frequenz 3160 see—1. kuryen. Aufgenommen am 20. Oktober 1929. 


Ausschlage fiir Ey und E) betrugen bei einer Zeitdifferenz At = 189 . 10-3sec, 
15,5 bzw. 10,2 cm. Aus der Hichkurve folot fiir das Verhaltnis = ==. lies 
0 
Daraus. ergibt sich 6 zu 1,034 und schlieBlich & = 8,26. 10-* 4). 
Abhingigkeit der Démpfung von der Anvplitude. Sowohl die Be- 
stimmungen der Daimpfung aus der Resonanzkurve wie auch nach der 
ballistischen Methode hatten ergeben, dafi die Werte des Dekrements 
von der Amplitude abhangig sind. 


*) Oben war nach der Resonanzmethode bei derselben Amplitude der 
Wert 5,2.10-4 ermittelt worden. Die beiden Werte wurden in einem Zeit- 
abstand von etwa 4 Monaten gemessen. Wie im folgenden gezeigt wird, andert 
sich das Material durch die in der Zwischenzeit erfolgte Beanspruchung, wodurch 
die erhebliche Differenz der beiden Resultate ihre Erklarung finden kann. 
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Allgemein mu zunichst festgestellt werden, daB durch diese Ab- 
hangigkeit die Beziehung fiir den Amplitudenverlauf A = A,e~°* ihre 
Giltigkeit verliert und da8 iiberhaupt nicht mehr von einer bestimmten 
Dampiung gesprochen werden kann. Damit werden aber auch die Formeln 
fir die Bestimmung der Dampfung aus der Resonanzkurve und aus den 
ballistischen Ausschligen streng genonmmen ungiiltig. Rechnet man trotzdem 
noch mit diesen Formeln, so erhalt man’ einen Wert fiir das Dekrement, 


_ den man als ,,mittlere Démpfung“ fir eine bestimmte Amplitude (bzw. 


Héchstamplitude bei der Resonanzkurve) bezeichnen kann. Dieser ,,mittlere 
Wert" ist jedoch noch von dem Mefverfahren abhangig. 

Kommt es wie im vorliegenden Falle zunaichst nur darauf an, das 
Verhalten der Dampfung mit Strukturinderungen eines Materials (Br- 
midungserscheinungen) in Beziehung zu bringen, so kann man dazu wohl 


_eime durch die Versuchsbedingungen eindeutig definierte ,,mittlere 


Dampfung“ benutzen, auch wenn ihre theoretische Definition anfecht- 
bar ist. 

Fig. 6 zeigt fiir Stab I die Abhangigkeit der Dampfung von der Stab- 
amplitude bzw. von der ihr proportionalen Spannung an der Quarzplatte 
fiir die Biegungsgrundschwingung (vy = 8160 sec—!). Hierbei wurde die 
Resonanzkurvenmethode angewendet. Die GréBe der Erregung wurde 
dadurch varuert, daf die Hrregerspule in der Richtung der Stabachse 
verschoben wurde. Kontrollversuche ergaben, daB die Lage der Anregungs- 
spule keinen Hinflu8 auf die Daimpfung hatte. 

Anderung der Dimpfung durch Schwingungsbeunspruchung. Die Figg. 6, 
7 und 8 geben einige Messungen an Stab I wieder, die zeigen, wie sich die 
Abhangigkeit der Dampfung von der Amplitude im Laufe der Zeit anderte. 
Bei Fig.6 und 7 fand die Biegungsgrundschwingung mit der Frequenz 
8160 sec! Verwendung; bei Fig.8 die longitudinale Grundschwingung 
mit der Frequenz 1.10*sec!. Bei Fig. 6 erfolgte die Ermittlung der 
Dampfung jeweils aus der Breite der zu den einzelnen Punkten auf- 
genommenen Resonanzkurven. Bei den Kurven der Fig.7 wurde die 
Daimpfung aus der Abklingkurve der freien Schwingung mit dem 
Helmholtzpendel bestimmt; fiir die Kurve von Fig. 8 benutzte man die 
yuletzt beschriebene relative Methode. Als Amplitude ist bei der Resonanz- 
methode die effektive Spannung an der Quarzplatte bei Resonanz an- 
gegeben, bei der Ausklingmethode die effektive Spannung der Anfangs- 
amplitude. In allen Fallen aufer bei Messung b) (Fig. 7) ist ungleich- 
sinniges Verhalten der Dampfung init der Amplitude festzustellen, d.h. 
die Werte der Dampfung nehmen mit Vergroferung der Amplitude ab, 
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bei Messung b) aber wichst die Dimpfung mit steigender Amplitude. 
Kurz nach Messung b) war es nicht mehr méglich, den Stab mit der Spule 
anzuregen. Jedoch konnte dieser Zustand, nachdem der Stab einige Tage 
nicht beansprucht worden war und nach neuer Magnetisierung wieder be- 


0 Que G0 ~=6G06 «= 08:«~SiSSC ot SCO G2 OY G6 G8 10 te belt 
V- 3571605067 
Fig. 7. Fig. 8. 


Abhingigkeit des Dimpfungsdekrementes von Abhingigkeit des Diampfungsdekrementes 
der Amplitude fiir Stab I. Biegungsgrund- von der Amplitude fiir Stab I. Longitudinale 


schwingung. Frequenz 3160 sec—1. Grundschwingung. Frequenz 1-104 sec-1. 
Ballistisches Verfahren. Relative ballistische Methode. 
a) O © O aufgenommen am 28. Januar 1930. Aufgenommen am 20. Februar 1930. 
b), AA A s »  3- Februar 1930. 
ce) @ @ @ 5 Ap alyé 1930. 
dogo 3 A ke 20) Sede 


hoben werden, wie die spiter ausgefiihrten Messungen c) und d) der Fig. 7 
und die der Fig. 8 zeigen. 

Die gleiche Anderung der Dampfungseigenschaften zeigte in noch 
starkerem MaSe Stab II (siehe Tabelle). 


Stab IT. 
Amplitud rt 
Datum wasters = Dampfungswerte - 10-4 

1. 25. April 1929 0,345 60,1 
0,920 39,5 
2. 30. April 1929 0,440 78,2 
0,930 52,2 
3. 1. Mai 1929 0,410 89,4 
0,725 101,0 
4. 5. Mai 1929 0,348 98,9 
0,618 131,0 


Die erregte Schwingung war bei allen vier Messungen die Biegungs- 
grundschwingung (3180 sec-!). Die Dampfungsbestimmung erfolgte nach 
der Resonanzkurvenmethode; die zugeordneten Amplituden sind Relativ- 
werte bei Resonanz. Wahrend bei Nr. 1 und 2 ungleichsinniges Verhalten 


area pn 


eI 
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der Dimpfung mit der Amplitude festzustellen ist, zeigen Nr.3 und 4 das 
~ gegenteilige Verhalten. Als nach der vierten Messung der Stab bei anderen 
_ Schwingungsversuchen weiter beansprucht wurde, anderte sich sein Zustand 
- derart, daB es nicht mehr méglich war, ihn mit der Spule anzuregen, auch 
nicht nach neuer Vormagnetisierung.  Da8 seine Dampfung sich aufer- 
ordentlich vergréBert hatte, ergab sich daraus, daB er beim Anschlagen 
nicht mehr den fritheren Ton zeigte, sondern dumpf klang. Durch Gliihen 
und neues Harten konnte zunichst nur eine geringe Besserung erreicht 
Z werden, nach etwa einjaihriger Lagerung war die Besserung soweit. fort- 
t geschritten, daB das Dekrement nur % = 20.10-* betrug, wahrend kurz 
vor dem Taubwerden # = 180. 10-4 gemessen wurde. 

Fig. 6 zeigt eine Kurve, bei der die einzelnen 8-Werte jeweils aus einer 
_ besonderen Resonanzkurve fir die Biegungsschwingung von Stab I 
_ (3160 sec) nach der Formel 
yg (Vv; — V5) ¥F 


fg San ee 


Qyp< ye . 


ermittelt wurden. Die als Abszisse angegebene Amplitude ist dicjenige 
des Resonanzpunktes. Man kann jedoch auch bei einer ewmzelnen Resonanz- 
_kurve fiir verschiedene Amplituden die Dimpfung bestimmen nach der 
-Formel: 


ge (v7 —- v7) 1 
Vp e; 


v= 


Hierbei sind », und e, dem entsprechenden Punkt der Resonanzkurve 
- guzuordnen (zu €,). Fig. 9 zeigt derartig ausgewertete Kurven # = f (ey) 
‘fiir die Punkte 5 und 6 der urspriinglichen Kurve von Fig. 6, die nochmals 
eingezeichnet ist (1, 2,8,..., 6), jedoch ist als Abszisse der Wert der 


halben Energie (e = A angeschrieben. Alle drei Kurven zeigen un- 
: gleichsinniges Verhalten der Dampfung, d.h. # wird mit gréBer werdender 
Amplitude kleiner. 
Fig. 10 zeigt eine solche Auswertung fir die Biegungsschwingung 
_ yon Stab II (Frequenz 3180 sec), und zwar wurden die beiden Resonanz- 
kurven der Messung 4 vom 5. Mai 1929 der Tabelle ausgewertet. Hier 
-ergibt sich iibereinstimmend mit dem Gang zwischen den beiden Werten 
der Messung 4 der Tabelle gleichsmniges Verhalten von 3. Hs ist also 
 mdglich, das Verhalten der Dampfung schon aus der Auswertung ever 
einzelnen Resonanzkurve zu erkennen; allerdings kann die Ubereinstimmung 
- der Erbegnisse nur als eine qualitative bezeichnet werden. 
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Weitere Untersuchungen an Stahlstiben. AuBer den beiden Staben L 
und II wurden spiter noch 18 weitere Stahlstaébe untersucht, die von der 
Firma Krupp in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt waren. Hs 
handelte sich um vier Kohlenstoffstaéhle mit verschiedenem O-Gehalt, 
zwei Nickelstahle, zwei nichtrostende Stahle, zwei Cr-Ni-W-Stahle, zwei 
Cu-Stahle und einen Cr-Stahl. AuBerdem unterschieden sich die Probe- 


stibe durch ihre verschiedene Vorbehandlung, die sie bei Krupp erhalten — | 


hatten. Alle Stabe hatten etwa die gleichen Abmessungen 25 - 2 - 0,5 cm. 
Wie bei den Staben I und II wurde zum Aufhaingen in der Mitte ein Draht 
angelétet. Daneben befand sich die mit Siegellack aufgekittete Quarz- 


y 


s} 
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ty] 10 20 50 40 50 60 
relat Werte a Spannung 
Fig. 9. Fig. 10. 
Abhingigkeit des Dimpfungsdekrementes Abhingigkeit des Dampfungsdekrementes — 
von der Amplitude fiir Stab I. Biegungs- von der Amplitude fiir Stab Il. Biegungs- 
grundschwingung. Frequenz 38160 sec-1. grundschwingung. Frequenz 3180 sec—1. 
Bei 1, 2,...6 aus mehreren Resonanz- Bei @ @ @ aus der Resonanzkurve der 
kurven. Messung 4a der Tabelle. 
Bei @ @ @ aus der Resonanzkurve fiir Bei O © © aus der Resonanzkurve der 
Punkt 5. Messung 4b der Tabelle. 
Bei A 4 A aus der Resonanzkurye fiir 
Punkt 6, 


platte. Bei diesen Stiben wurde zur Aufnahme der Resonanzkurven die 
leichter anregbare Torsionsgrundschwingung benutzt. Die Anregung 
der Torsionsschwingungen erfolete wieder durch das Wechselfeld einer 


Spule. Mit einem Magnetometer fand eine Kontrolle des magnetischen 
Zustandes der Stabe statt. 


Es wurde zunachst versucht, die Stabe ohne Vorbehandlung anzuregen, 
d.h. in dem Zustand, in dem sie Krupp geliefert hatte; gelang es, die Stabe 
zum Schwingen zu bringen, so erfolete Aufnahme einer Resonanzkurve. 
Andernfalls wurden die Stabe in einem Felde von ungefahr 60 GauB zuvor 
magnetisiert. Weitere Aufnahmen von Resonanzkurven erfolgten nach 


4 
Dampfungsmessungen an schwingenden Stahlstiaben. 65 
15 Minuten Ermiidung mit der Biegungsgrundschwingung, wobei die Am- 
“plitude durch ein Mikroskop mit Okularmikrometer gemessen wurde, 
und nach einer Erholung von 1 bis 2 Tagen. 

Die gemessene Schwingung. Fir die zur Messung der Dampfungs- 
_ Amplitudenabhingigkeit benutzte Torsionsgrundschwingung, bei der sich 


in der Mitte des Stabes ein Knoten betindet, berechnet sich die Frequenz 
| “nach der Formel von Schulze?) i 


Z od “iE 5 i 
; i be AR, rad baa ea 


zu etwa 3000 sec. Hierin bedeuten: n die Zahl der Knoten, | die Lange 
“des Stabes, H den Hlastizitatsmodul, v dag Verhaltnis von Dicke zu Breite, 
d die Dichte und w die Poissonsche Zahl. 


4 


4 Berechnet man nach der Forme] von Berger?) 
A _ 2b y/E 
ae ican ee) 


die Frequenz der Biegungsgrundschwingung parallel zur Breite b,, so 
erhalt man bei den vorliegenden Stababmessungen einen Wert, der nahe 
‘bei dem der Torsionsschwingung liegt. Zum Vergleich wurden auch 
Messungen bei Biegungsschwineungen durchgefiihrt, die ahnliche Ab- 
hangigkeit der Dapfung von der Amplitude ergaben. 
Das Verhalten der Stdbe. Die systematische Untersuchung der 13 Stabe 
-ergab: Ohne Vorbehandlung waren nur fiinf Stabe merklich anregbar, 
namlich ein Ni-Stahl, die zwei Cr-Ni-W-Stahle, ei Cu-Stahl und der 
-Cr-Stahl. Nach der Magnetisierung konnten noch vier weitere Stabe zum 
Schwingen gebracht werden. Auch nach der Ermiidung war eine Erregung 
der Stabe im allgemeinen noch méglich, bei manchen bedurfte es allerdings 
einer Erholung von ein paar Tagen: jedoch war die erreichbare Maximal- 
‘amplitude immer kleiner als vor der Ermiidung. Bei emem gegliihten 
C-Stahl und einem gegliihten Cu-Stahl zeigte sich keme Hrholung. 
| Hin weicher gegliihter C-Stahl mit 0,05% C und ein harter C-Stahl 
‘mit 0,7% C waren nur so schwach anregbar, daf eme Messung nicht statt- 
finden konnte. Die beiden nichtrostenden Stahle lieBen sich auf magneti- 
schem Wege iiberhaupt nicht zum Schwingen bringen, was auf das Fehlen 
‘ihrer Magnetisierbarkeit zuriickzufiihren ist. 
Im allgemeinen geht aus den Untersuchungen hervor, da es nicht 
‘modglich ist, fiir die Abhangigkeit der Dampfung von der Amplitude eme 


1) F. A. Schulze, Ann. d. Phys. 13, 583, 1904. 
2) R. Berger. Die Schalltechnik. Braunschweig, Sammlung Vieweg, 1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 71. 5 
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allgemein giiltige Regel aufzustellen. Man kann nur erkennen, daf Stahl i 
sehr oft in einer dauernden Umwandlung begriffen ist, und da diese Um- 
wandlung schon von Kraften beeinflu8t wird, die noch weit unter emer — 


Beanspruchung liegen, die das Material beim praktischen Gebrauch aus- i 


halten muf. 


III. Strukturuntersuchung durch Réntgenanalyse. | 


Die Zunahme des Dampfungsdekrements beim schwingenden Stab — 
kann ein Ma8 fir die Ermiidung des Materials Lilden. AuSerdem kann 
bereits eine Anderung der Abhangigkeit der Dampfung von der Amplitude © 
ein Anzeichen fiir Anderung der Metallstruktur sem. Oben ist gezeigt worden, 
wie bei langerer Schwingungsbeanspruchung des Stabes die Amplituden- | 
abhangigkeit der Dampfung sich umkehrt. Nunmehr wurde versucht, — 
die diesem Verhalten sicherlich zugrunde liegenden inneren Veraénderungen — 
mittels Rontgenanalyse nachzuweisen. Mit Riicksicht auf die beschrankten — 
experimentellen Hilfsmittel muBte man sich mit elmigen orientierenden 
Versuchen begniigen, die immerhin eme Strukturanderung im obigen — 
Sinne beobachten lieBen. 


Da die Stabe fiir weitere Dampfunesmessungen unversehrt bleiben 
muBten, war es nicht zulassig, aus dem Stab die fiir em gewdhnliches 
Debye-Scherrer-Diagramm erforderlichen Proben herauszusigen. Hs — 
wurde daher der ganze Probestab in einer Aufnahmekammer so justiert, — 
daB ein ausgeblendeter Réntgenstrahl Kristallbilder lieferte. Wurde der © 
Stab langere Zeit (z. B. 20 Stunden) zu staérkeren Biegungsschwingungen 
angeregt, so lieB sich hernach bei den Réntgenaufnahmen das Auftreten neuer 
Interferenzbilder feststellen. Die Versuche werden an neuen Probekérpern 
fortgesetzt, die sowohl fiir mechanische Dampfungsmessungen als auch — 
fir Debye-Scherrer-Aufnahmen sich eignen. 


Zusammenfassung. Es wird eine Methode beschrieben, die es unter 
Benutzung von piezoelektrischen Quarzplatten erlaubt, Schwingungen 
eines Stahlstabes nachzuweisen, ihre Art festzustellen und die absolute 
GroBe der longitudinalen Schwingungsamplitude zu bestimmen. 

Nach dieser Methode werden Dampfungsmessungen ausgefiihrt und 
die Abhangigkeit der Dampfung von der Amplitude untersucht. Die Experi- 
mente zeigen, da das Verhalten der Dampfung bei verschiedener Amplitude 
von der Kristallstruktur des Stabes abhangt. Anderungen im Verhalten 
der Dampfing werden auf Strukturinderungen zuriickgefiihrt, die sich 
durch Aufnahmen von Réntgendiagrammen nachweisen lassen. 
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Inhalt: §1. Einleitung und Ubersicht. § 2. Zur Invarianz der Vertauschungs- 

relationen des Viererpotentials. § 3. Aufstellung der Wechselwirkungsglei- 

chungen. § 4. Anwendung auf das freie Elektron. § 5. Umformung des Wechsel- 

wirkungsterms. §6. Elimination der Selbstenergie im Problem des freien 
Elektrons. §7. Zur Lésbarkeit der zweiten Naherung. 


§ 1. Evinleitung und Ubersicht. Die gegen Lorentz transformationen 
invariante Lichtquantentheorie der Wechselwirkung von Strahlung und 
Ladungen hat, obwohl die Grundsatze der Quantenmechanik ihre For- 
mulierung ziemlich zwangslaufig zu machen schienen, auf unerwartete 
Schwierigkeiten gefiihrt. In der Heisenberg-Paulischen Theorie treten 
mehrere unendliche Glieder in der Energie aut: die Nullpunktsenergie 
der Strahlung, die elektrostatische Higenenergie der Elektronen und ein 
damit zusammenhaingender Wechselwirkungsterm!). Die erstgenannte 
ist vergleichsweise bedeutungslos, weil sie von den Energiewerten der 
Teilsysteme nicht abhangt und blo®f die Rolle einer universellen Kon- 
stanten spielt; ahnliches gilt von der zweiten, die nur einen von der Kon- 
figuration unabhangigen Zusatzterm im der Hamiltonschen Funktion 
bildet. Der dritte Term hangt dagegen von den Energiewerten des mechani- 
schen Systems ab, und zwar derart, da auch die Differenz der Gesamt- 


energie bei verschiedenen Werten der mechanischen Energie im allgemeinen _ 


nicht endlich ist?). 

Wir haben in der vorangehenden Arbeit*), ohne, soviel uns bewubt 
ist, von den physikalischen Voraussetzungen, die auch der Heisenberg- 
Paulischen Theorie zugrunde legen, abzuweichen, eine formal etwas 
andersartige Fassung im engeren Anschlu8 an Dirac entwickelt. Man 
kann bei dieser Methode, wie schon bekannt war, eine Hamiltonsche 
Funktion angeben, bei der keine Nullpunktsenergie auftritt. Die Methode 
scheint aber auch gegenitber den anderen angedeuteten Schwierigkeiten 
Auswege zu bieten. Higentiimlich sind ihr Eigenwerte des Feldes in Héhe 
von ganzen Vielfachen von 2hy. Damit hangt es zusammen, da’ man 


‘) J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 461, 1930. 
°) Hbenda; dieselbe Erscheinung bei I. Waller, ZS. f. Phys. 62, 673, 1930. 
*) W. Wessel, ZS. f. Phys. 67, 54, 1931. Im folgenden als I zitiert. 
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eme Wechselwirkungsenergie in so einfacher Weise einfiihren kann, wie 
es geschehen ist, namlich ohne die Beziehung div € = —ewp*wp heran- 
zuziehen. Auf diese Weise entfallt auch die elektrostatische Selbstenergie 
des Elektrons in der Hamiltonschen Funktion. Wie wir schon gezelgt 


haben, finden gleichwohl Quantenspriinge immer nur im Betrage eifacher 


8h, 


Quanten statt. ; 

In der ersten Mitteilung wurden wir auBerdem durch eine etwas 
schematische Quantelung auf Eigenfunktionen gefithrt, die das Vorhanden- 
sem von longitudinal schwingenden Quanten des Vektorpotentials in einer 
Feldkomponente beschreiben; sie wurden dort weggelassen, und es bildete 
den Anlaf fiir diese Fortsetzung, zu untersuchen, ob ihnen eine physikalische 
Bedeutung zukommt. Das ist nicht der Fall; die Quantelung der betreffenden 
Komponente ist namlich gar nicht invariant (§2). Dennoch haben wir 
unter Beibehaltung der betreffenden Vertauschungsrelation die Theorie 
einmal ganz durchgefiihrt, weil uns eine bestimmte Vermutung leitete: 
die longitudinale Komponente liefert namlich zur reinen Feldenergie 
kemen Beitrag, wohl aber, in hdherer Naherung, zur Wechselwirkungs- 
energie. Dieser Anteil tritt neben dem oben an dritter Stelle genannten 
auf, und es schien nicht ausgeschlossen, da er die fehlende Kompensation 
dieses Terms darstellte. 

Wir haben, um das zu untersuchen, in § 4 die Energie des freien Eiek- 
trons bis zu dieser Naherung berechnet, in der nach Waller auch in diesem 
einfachst mdglichen Falle die Divergenzschwierigkeit auftritt. Diese 
Rechnung ergibt keine Kompensation ; der neue Termist zwar auch unendlich, 
aber wnabhaingig von der Elektronenenergie. Diese Unabhangigkeit gibt 
auf der anderen Seite einen bedeutsamen Hinweis. Es ware schon viel 
gewonnen, wenn auch der Beitrag der transversalen Terme von der System- 
energie unabhangig ware, denn dann waren wenigstens alle Energiedifferenzen 
endlich. Der longitudinale Term lefert nun, bei der natiirlichen Analogie 
im Verhalten der drei Komponenten, em Vorbild, von dem man sich zu 
einer Umgestaltwng der Theorie leiten lassen kann. Hine bestimmte Ab- 
anderung des Ausdrucks fir die Wechselwirkungsenergie, zu der man 
dadurch gefiihrt wird, hat nun nicht blo& die beabsichtigte Veranderung 
im Verhalten der Selbstenergie unter Erhaltung der relativistischen In- 
varianz zur Folge, sondern sie stellt diese Invarianz, wo sie fehlte, tiber- 
raschenderweise her, indem sie die longitudinale Komponente (durch 
Matrizenmultiplikation) zum Fortfallen bringt. 

Wir haben dieses Resultat, zu dem man ziemlich zwangsliufig geftihrt 
wird, noch durch zwei Hypothesen erweitert, die wir vorlaufig mehr als 


. 
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heuristisch betrachtet wissen méchten. Die Veranderung des Wechsel- 
wirkungsterms bewirkt namlich erstens die Erhaltung bestimmter Hnergie- 
komponenten unter einer Lorentz transformation wnabhdngig voneinander, 
und sie laBt zweitens noch eine Invariante unbestimmt. Die Unabhangigkeit 


kann man dazu benutzen, um durch Hinzufiigung von Phasenfaktoren — 


die bisher nur universell gemachte Selbstenergie durch Kompensation 
der von den beiden unabhangigen Komponenten herriihrenden Anteile 
zum Verschwinden zu bringen. Ferner kann man die Invariante so bestimmen, 
da auch die zweite Naherung (und wahrscheinlich auch die héheren) im 
Problem des freien Elektrons konvergiert. 


Alle diese Veranderungen sind allgemeiner und einfacher Natur und 
nicht blof auf das Problem des freien Elektrons zugeschnitten. Da die 
unendliche Selbstenergie der Punktladung im der. klassischen Theorie 
in der unmittelbaren Umgebung der Ladung sitzt und nicht von auBeren 
Kraften herrithrt, méchten wir erwarten, daf mit der kraftefreien Bewegung 
auch die Bewegung in Kraftfeldern zuginglich wird. Wir méchten aber 
nochmals betonen, da{ die beiden letztgenannten Annahmen heuristischer 
Natur, auf weiteren Erfahrungen nicht begriindet und vielleicht mit feimeren 
experimentellen Tatsachen im Widerspruch sind. Es scheint uns aber 
ein betrachtliches Interesse daran zu bestehen, einmal eine Theorie zu 
entwickeln, die wenigstens den beiden Haupterfordernissen der relativisti- 


— 


schen Invarianz und des Endlichbleibens der Energie Geniige tut. Sollten — 


sich anderweitige Widerspriiche mit der Erfahrung herausstellen, so werden 
sich aus der Erfahrung vielleicht auch Hinweise fiir eine weitere Um- 
gestaltung gewmnen lassen. 


§ 2. Zur Invarianz der Vertauschungsrelationen des Viererpotentials. 
Wir haben in der vorangehenden Arbeit zur Darstellung der nichtvertausch- 
baren Amplituden der Feldstarke und des Viererpotentials Differential- 
operatoren verwendet. Diese Darstellungsform fiihrte durch ihre geometrische 
Bedeutung zu einer stdrenden Nebenbedingung [I (24)], und wir waren 
genotigt, ihr diese geometrische Bedeutung ausdriicklich abzuerkennen, am 
einfachsten und im Hinklang mit den bestehenden Theorien durch Zuriick- 
gehen auf Vertauschungsrelationen (V.-R.). Die zu bildenden V.-R. sind 
aber nicht alle invariant gegen Lorentztransformationen. §o ergibt 
sich z. B. nach I (16) fiir das Viererpotential (an demselben Punkte, fir 
gleiche Frequenz und Richtung) 


A; At — Af A; => —20in, a,k = 1, Bond. (1) 
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E 


- [Die Bedeutung von y siehe I (26) und (1). Mit den A,, als Vektor: YU, 
sind im folgenden immer die GréBen I (16), nicht die friiheren A, gemeint.] 


: 


- Dieses System ist invariant nur, solange man die Nebenbedingung 


f DivA=0 

nicht einfithrt; mit dieser, d.h, 

P fU+k, A, = 0, io) eee Laas (2) 
_ haben wir wegen k,k, = 0: ; 

: A, Af — A¥ A, = 4+ 2y 


e nebst weiteren Relationen zwischen den Ay, Ay, 2=1,2,3, und damit 
_ ist das System nicht mehr invariant. Entsprechendes gilt fiir die Relationen 
- zwischen den § und A*, die 


S $; Ai — A7 H; = 0, $, Al — ATH, = 2yk, 
usw. lauten. LErst die V.-R. fiir die Feldstdrken, namlich 
9: $e — DED: = E;, CE— CEE; = 2y (kk, — hk? d,,), | 
$C —GH, = 0, $,4—ES, = 2yvkk, usw. | 
E gelten in allen berechtigten Systemen, wenn sie in emem gelten. Diese 
_ Relationen bedeuten aber nichts Neues, sondern sind nur eine spezielle 
- Form der frither von Pauli und Jordan fir das ladungsfreie Feld auf- 
gestelltent). Um zu den Pauli-Jordanschen Relationen zu gelangen, 
mu man €& und § an zwei verschiedenen Weltpunkten betrachten und 
rechterhand itiber den Frequenzenraum integrieren. Wir brauchen wohl 
: nicht naher darauf einzugehen. Hin erweiterter Gebrauch liegt allerdings bei 
uns insofern vor, als wir aus Griinden der Nullpunktsenergie mit komplexen 


—_ 


(3) 


~€ und § rechnen. Daraus folgen auch etwas abweichende Funktional- 
 eigenschaften der A-Funktion. 

Man kommt beziiglich der { weiter, wenn man die QU, auf ein zum 
s-ten Strahlenbiindel orientiertes Achsenkreuz bezieht. Es seien gs, ein 
diesem Biindel paralleler, m, und n, hierzu und zueinander orthogonale 
Hinheitsvektoren. Hiermit setzen wir 

X,= (me +m +5t)e 8%, | & 

Ot = (met trent + chet M* | 
Dann gelten fiir die &,, 7, die V.-R. (1) ohne weiteres. Wir kinnen diese 
Komponenten, da die m,, 1, mit den Feldstarken komplanar sind, durch §, 


1) Pp. Jordan u. W. Pauli jr., ZS. teehyswrae, Lol 1923: 
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oder ©, ausdriicken und dann die V.-R. (3) anwenden, die auf (1) zuriick- 
fiihren, und zwar in allen berechtigten Systemen. Die entsprechende 
Relation 


CCS — C3 Ce a = 25 (5) 


ist dagegen nicht invariant. Wir wollen das austihrlicher zeigen, weil die 
Formeln spater gebraucht werden. Es sei ein neues Bezugssystem gegeben, 


+} 


= 


das gegen das alte die Geschwindigkeit v in Richtung t habe. Wir legen ~ 


eine Ebene durch t und s und nehmen zunichst an, dai m darin liege, 
also n senkrecht dazu. Der Winkel t, s sei # Dann bringen wir zuerst 
s durch Drehung um n unter Erhaltung der gegenseitigen Lage von 
$,m,m in die Richtung von t; die Komponenten von QY nach den neuen 
Achsen seien £1, 4,,¢,. Es folgt 


1 = 6 608.0 isin a a f= —ésin 8 + € cos #. 


Darauf machen wir unter Zuhilfenahme von (2), d. i. 14, = —€, 147 = —€*, 
eine Lorentztransformation 


E a= os Ny I Ny) ‘a — Ter (8 — 


% 


x = Vi—B), 


v 

Cc ’ 
und schlieSlich bringen wir $ durch Drehung um # in die neue Strahl- 
richtung 9’: 


EB = & cos? —Csn tM, 7 =-y,, C = snd + 6 cose. 
Bekanntlich ist 


. cos # — B Sap Ge Ce 
Cera 1— Bos 8’ ee oe 1— Boos? (6) 
Hiermit ergibt sich schlieflich 
, ' joni ae f cos 8 — Esin & 
P=8 fan 0 = 2p ee () 


und Entsprechendes fiir die &*, i, ¢*. Die Erhaltung von & und 7 ist fiir 


das Spatere wesentlich. Sie ist zunaichst an die Lage von m,n parallel 
und senkrecht zur Ebene s,t gebunden. Bei beliebiger Lage von m, 1 


steht nicht von selber fest, welche Vektoren im neuen System als m’, wv 


gelten sollen. Keinesfalls sind es die Richtungen, in die m und n durch 
die Transformation tibergehen, denn die sind gar nicht orthogonal. Da 5 
als Drehachse ausgezeichnet ist, ist es naturgemaB, die Erhaltung des 
Winkels zu verlangen, den m bzw. 1’ mit der Ebene 5, ¢ bilden. In diesem 
Falle gilt auch die Erhaltung von €, 7 einzeln. Damit ist die Erhaltung von 


E63 — 8S. = Mey — Hs he = — Wye (8) 


BLS une 
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augenscheinlich; die dritte Komponente transformiert sich aber 


9 

er Cae ay 

ect 07", mere 

Wir behalten dennoch die Relation (5) zunachst bei, weil man gerade 
dadurch auf die zur Elimination der Selbstenergie erforderliche Umgestaltung 
der Wechselwirkungsenergie. gefiihrt wird. 


§ 3. Aufstellung der Wechselwirkungsgleichungen. Wenn wir’ zur 
a. der friiheren eeu zuriickkehren, haben wir &, 


durch + &, und a durch y, —— a + &, zu ersetzen; entsprechend 


Bear, rE 
Ho Ss 7, C*. Fithren wir in I (83) ebenfalls die &,, ,,¢, ein, so wird die 
Gleichung einfach 


0? OF 1 ; 2) 
ey 5 12 —— (+) +—i9 = Et. 9 
H H* p ye et ap pe er a @ (9) 
Dies als Energieoperator gibt die Higenfunktionen 
£2 + 9? 
ee ee a. fal H,, (1), (10) 
Vy Vy 


n = TN, - nN, 


und die Energiewerte 2nhv. Die Komponente ¢ ist ganz herausgefallen, 
wir kénnen also die Lésung mit emer willkiirlichen Funktion von ¢ multi- 
plizieren. Es ist praktisch, diese Funktion nach Hermiteschen Ortho- 
gonalfunktionen zu entwickeln und die Losung aus Termen der Form 


2 
pe ne ace 


mare, (Se), (2), (2) a 

Page 2 "8 An. fas A. Vs, M5 Vy, (11) 
zusammenzusetzen. In die Energie geht natirlich in dieser Naherung ng 
nicht ein; es werden aber unter dem Hinflu8 der Stérungsfunktion Spriinge 
in ng auftreten. Zur Abkiirzung des weiteren bedienen wir uns der folgenden 
Schreibweise: Eine Lisung der Diracschen Gleichung wird bekanntlich 
durch ein System von vier Funktionen (Komponenten) gebildet. Boleher 
Systeme gibt es vier, von denen zwei zu positiver, zwei zu negativer EES 
gehdren, im ganzen also 16 Funktionen. Wir schreiben diese Funktionen 
als Matrix ,, dergestalt, daB der erste Index die Komponente, der 
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zweite die Energie andeutet. Fir o = 1,2 sei die Energie positiv, fir #| 
o = 8, 4 negativ. Dann laft sich unter Zuhilfenahme der Diracschen Matrix — 


10 9 Cae : 

Oo ti VON OF | 

So Fi Oy Botan Cee | 
} 

WOK ITO) yates | 


als Vorzeichenfunktion die Diracsche Gleichung einfach so schreiben: 


E € e 
vr ds +P yet (up + —U) ye + megs ve = 0, (12) 


(H = |E|, V = —1tA,, « = e,0. Das Wesentliche ist die Faktorenfolge 
im ersten Gliede.) Wir denken uns die Normierung so getroffen, daf 


> | v0 Yor aT — Oj (18) | 
Oo 
ist. Setzen wir im ersten Faktor die transponierte Matrix (y), so ist das auch 


S| Boporde = Oo7 


und mit einem Symbol von Jordan?) kénnen wir dafiir kurz 


° 


J yt pdr = 1 (14) 
setzen; auBerdem nehmen wir 
| pi Wy AT = Onn (15) 


an. Wir ersetzen nun wie friiher [I (47)] in der zeitabhangigen Diracschen 
Gleichung 


1 1 
P>p+— 2%, | Die ig ira 
8 8 


(16) 
A+ A+ — Sq, A> A, +— DT. 
: 0 —ike 
YU; 7 {m (=r oe +8 )-be- tobe “1 af 
T, = 1(U, + A) : y 
(Us + UP), aa ‘ cde (16’) 
iy Pea me ee + th, & 
phen tid Gaeer ra + &.) + ae j° Ley, 
s 8 8 t, Us ie 0, . 
TM = 7@4¢+444, ipa ye BG (16’’) 
und ee: a 
Wi aera pe = vn |] P (Mr 1) Mro. Mrs Era ry Cy) O (Hae tides . he Aer) E). (17) 
Ned p r 


stl M. Born u. P. Jordan, Elementare Quantenmechanik. Berlin 1930. 
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Dabei ist mit —(n,,,2,5,2,5,&,,7,.C,) die normierte Funktion (11) ge- 

-meint und die Summation nach m,, lauft tiber alle Frequenzbereiche r 

und die zugehérigen Polarisationsrichtungen J = 1, 2,3 (entsprechend 
m,,1,,9,). @ ist Funktion eines Index: 

\O?P = OFO, + OO, + FO, + DF ®,. (18) 

Mit dem Ansatz (17) folgt nach bekannten Prinzipien mit Benutzung der 

Relationen 


— be 4 a é) Pn = V2 Vn41 Pn+ 
: . (19) 
(+95 + §) gn = V2y Vn o, 

folgende Gleichung fiir die @: 
i 
274 
+25 hys (Nei +Noo) (O(N,, «5 E’) +3) ve («5s) ppdt-@(N,,..,E)| 


DN, Ny --N,as., EB’) 0, FO (Noy EB) 


{oe ee wer WON Ba a a ath aa tel | oe 


oN 


te 4. = —ikea 
+e> = (2) (fyi (Os2 toes) peNete ‘!"'dr-O(N,,..N,,—1..,E) 


+ [pir (Os. +obsa) ye Na tl)ee" "dt G(N,,..Nyi+1..,B)} = 0. (20) 


Dabei sind fir au,, die skalaren Produkte au,, = am,, «u,. = am,, 
OM, , = «5, Zu lesen’). Fiir die Energieberechnung setzen wir nunmehr 


2270 

—— (3 Neg hy,p—W)t 
or No.1.) = a(N,, Niy:-Nyi-» Be * 3, ge Ms (21) 
und finden, indem wir in den Stérungsgliedern iiberall 


kia, = Br—Qa,t 
lesen: 
CS (N51 +Nso—Nos3) hv, + W— @, FEIN IN yoni N70 924, ) 


8 
a5 2 Da hys (Nex =F Noo) | yer (a 8.) Yradt Ms (Ni, a B) 
sk 
fiat te. a aa 
+e>) iy (Ne? [wir (a2 tomes) poe 8 dt-a(..Ny;—1..,B) 
sh £E 


+ (Noa +1)" [yh (oi + mes) poe? **de-a(..Ng,+1..,E)}=0. (22) 


1) In der ersten Arbeit ist hier ein Rechenfehler gemacht: der Feldimpuls 
(das zweite Glied der ersten Klammer) verschwindet im allgemeinen nicht, seine 
Weglassung in Formel I (5) und der darauf beziigliche Passus in der Hinleitung 


sind unrichtig. 
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§ 4. Anwendung auf das freie Elektron. Die Elektroneneigenfunktionen j| 
lassen sich auf einfache Art durch die Diracschen Matrizen darstellen. 


Setzen wir 
2 mi 


Yn = te, (28) 
so ist 
' Pr H Ae ; 
U5) ree lap ie @,(—2 + me)| = Up » (24) = 
Ey = cVmc? + p?. 


Man findet diesen Ausdruck durch Zusammenfassung des z. B. bei Waller?) 


cegebenen Schemas. In der Tat wird die Diracsche Gleichung 


Hy up = — {c(ap) + me? Q,} Up = Epupo, (25) 
hierdurch identisch in p erfiillt. Zur Normierung kénnen wir hier (Waller, 
Ice) 
ip Up == tp == 1 (26) 


vorschreiben; daraus folgt 


= ; (27) 
2 Ey (Ey + me’) 


Statt (17) machen wir hier, da es sich um eine kontinuierliche Funktionen- 
folge handelt, den Ansatz 


= 73> JvelT ov. p) dp, Ap, dps; (28) 


Ny 7 


durch Multiplikation mit yh und Integration iiber den Lagenraum folgt 
dann ganz wie frither, jedoch unter Auswertung der Schlu8integrale nach 
dem Fourierschen Theorem: 


Ue 0; Ey) see (Ns + Nso— Ngs) hy} a(N,, Nias. Nagees p) 
+2 ST hy, (Nsi + Ngo) Up (54) Up -a(N,,- 5D) 
8 


A NN os 
+e>)(%) (Ns? up (632 + asa) Up +1,° (. Nod ees 
+ (Ng, + 1)"2 Up (032+ & M45) Up —1,-4(..Ne, + 1...p —I,)} = 0. 9) 


Hier haben wir mit 1 den Impuls der Lichtquanten 


apt le 


ee a) 


ty. Waller 92Sais Phys. 61, 837, 1930. 


ie 
‘a 
4 


Pa 


~ hat man also - 


ie 


Be ae ek ek 3 | 


AR SNT 
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bezeichnet (= x bei Waller). Sind keine Lichtquanten vorhanden, so 


a (W— 05 Ep) a (p) 
+o>(2) Up (O52 + & Ms) Up_1,-a(..1,,-,p—I,) = 0. (31) 


Die a(...1,,..., p) fiihren teils auf die a (p) zuriick, teils auf Zustande, 


in denen zwei Feldkomponenten angeregt sind. Wir vernachldssigen diese 
letzteren, da die Divergenz der Summe in (81), die uns hier in erster Linie 


-interessiert, bereits durch die Koeffizienten von a (p) bedingt wird. Mit 
- dieser Einschrinkung haben wir 


1(Ww— @; Hy) + hy, A(..1pr--, p) + 2hy, Up (« 5,) Up a (.-1p1 4 P) 
ze e(2) “tp (am1,)Upi1-a(p +) +++. = 0 (32) 


usw. 
‘Wir multiplizieren nun alle Gleichungen von links mit us (= uy), benutzen 
in der ersten Klammer fiir w,03H, die Diracsche Gleichung (25) und 


fiihren ein ~ 
U,a(...,p) = b(...,p)5 (33) 


dies ergibt, zunachst in (82) ausgefihrt: 


(W— Hp + Qhy,(oc5,) + hyp} b (cs Tea oy B) 
(Yr? bi haat ig) 
+e(%) (em,) b@ +b) + 


usw. 


Hier kénnen wir nach der Definition von H, und I folgendes zusammen- 


 fassen: 


— Hy + 2hy,(as,) = — Ayso1, 

und damit nehmen die Bestimmungsgleichungen der b schhef lich, aus- 
fiihrlicher geschrieben, folgende Form an: 

1. Null Lichtquanten: 

1/5 
{W— H,\b(p) +e> (2) (052° + & fsa) (.-1s2-,9 —I1,) = 0. (84,) 
sh / 
2. Hin Lichtquant (p durch p—lI, ersetzt): 


i Vr 1]y x 
{W— Hy +1, +h} 0(.-dries pt +e( 2) (ani,) b (p) +--= 0, 


ve 
{W- Hy +1, +hy,\ b (. c 1,9 s p-t)+e(2) (a 11,) b (p) ei 0, { (345) 


1p 


(WH, 1, —hy,}b(.- Ins p-t)re(2) (1+as,) b(p)+-- =0. 
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3. Zwei Lichtquanten: .. 


§ 5. Umformung des Wechselwirkungsterms. Die Auswertung der — 
Gleichungen (84) fiihrt zunachst wieder auf eine unendliche Selbstenergie. 
Wir wollen das nicht naher ausfiihren, denn die Rechnung bietet gegentiber 
der bei Waller, l.c. nichts Neues. Der einfache Bau der Naherungs- 
gleichungen macht es aber méglich, eime Veranderung des Ansatzes fiir 
die Wechselwirkungsenergie anzugeben, durch die unter Erhaltung bzw. i 
Wiederherstellung der relativistischen Invarianz die Selbstenergie auf- — 
gehoben wird. i 

Berechnen wir nur den Beitrag des longitudinalen Terms. Wir haben ~ 
in nullter Naherung ! 

a 
W = Ey. 
(Die negative Energie mége hier unberiicksichtigt bleiben.) Dies in die 
dritte Gleichung (34,) eingesetzt, ergibt: 


(35) 


Nie 
fipo A, hed b Clee apes +e(*) (1+25,)b(p) = 0. (86) 


Zur Auflosung nach b(..1,,..,p—TI,) ist mit der reziproken Matrix 
Ep — Ay aa hy, 
2h, (Ly — ¢(P 5,)) 


zu multiplizieren. Wir tragen den Wert von b in das letzte Glied der . 
Formel (34,) ein und erhalten dort 


Ey + Hy h Vs 
hy; (Ey — ¢ (pS) 


(87) | 


Zag ites) (1 + a.) b(p). 


Ausmultipliziert haben wir 
(1 +a5) HE, (1 +as) = 2B, (1 tas), 
sodann von 
H,_,—hv = —c (ap) —mco3— hy (1 —as) 
herrithrend: 

(1 +s) (ap) (1+ as) = (ap) + (@s) @p) + (ap) (as) + (8) (xp) («5) 
= («p) + (Sp) +10 [sv] + (ps) + to [ps] + @s) (sp) +a[s [sp] 
(nach einer Regel von Dirac: («QM («B) = AB + io [AB] und mit Be- 
nutzung bekannter Relationen zwischen den e, o und a) 

= 2(ps)( +as), 


4 
ie 
“al 
ia 


Mey: 


oy SANE 
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und endlich 

(1 +as) 0, (1 + 8) = 03 (1—as) (1 +as) = 0, 
(1 + as) (lL—as) (1 +as) = 

[wegen (%s) («s) = 1], also im ganzen 


e? 1ltas, 
Fe ap P) (38) 


Geht man zum Integral iiber, so mittelt sich «5, heraus, doch erhalt man 
wieder nichts Endliches, denn y, geht nach I (26) wie y,dyv,. Bemerkens- 


_ werterweise ist aber der Ausdruck vom Energieparameter frei und liefert 


in der Sakulargleichung fiir W eine zwar unendliche, aber wniverselle Kon- 
stante (wie die Nullpunktsenergie). 

Ks wiirde einen Fortschritt bedeuten, wenn auch die Beitrage der beiden 
transversalen Glieder in (34,) universell waren. Das sind sie nicht; man 
kann aber leicht angeben, was fehlt: es ist im wesentlichen ein Faktor 
1+as,. Genauer gesagt, miiBte 


(am,) durch (am,) @, (1+ «5,), | (39) 
(an,) durch (an,)0,(1-+as,) f 


ersetzt werden. Die Hinzufiigung eines Faktors gy (oder gg) ist nétig, damit 


(x 11,.) Qy (1 + «5,) + (1 + «5,) 0, (~m,) = 0, 
(a t,) Qo (1 + «S,) + (1 + %5,) Q,(an,) = 0 


sei. Der Leser wird sich leicht iiberzeugen, dai man damit auch die Beitrage 
der transversalen Glieder auf die Form (388) bringen kann. 

Die Frage ist nun, ob und wie sich die Transformation (89) in unseren 
Formalismus einfiigen 148t. Wir haben anfangs versucht, ohne Abanderung 
der Grundgleichungen auszukommen und blo8 den Lésungsansatz (28) 
umzugestalten. Die Transformation (39) la8t sich nimlich ganz wie eine 
Drehung schreiben, bei der die @9, @3 die Stelle der Sinus und Cosinus des 
Drehwinkels einnehmen. Es ist («m) 0, («7$) = — (am) @5 und («M) a, («$) 
= (am) 03; da die 01, 2, @3 die Natur von Richtungskosinus haben, ist 
es plausibel, mit einem Faktor 2 zu reduzieren; hierdurch wird man auf 


die Transformation 


m—> (Q,™ — QM), 


(g,™m + @)m) 


n—_> 


fol so 
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geftthrt. Man hat hier fiir die neuen Grofen: m? = 1, 1 = 1, [mn] = 
allerdings verschwindet das skalare Produkt nicht: 


es sei denn, daB man es als (mn -+ 1m) definierte. Wir haben nun ver- 
sucht — was scheinbar auf dasselbe hinauskommt —, im Léswngsansatz (28), 
d.h. in den Orthogonalfunktionen (11), 


f durch 3 = —(0,€— 1), 
ps (42) 
n durch H = —(0,¢ + Q)%) 
V2 
zu ersetzen. Die Form des Ansatzes erlaubt es, die Orthogonalfunktionen 
als Matrixfunktionen zu betrachten, und tatsdchlich ist es moéglich, Ver- 
allgemeinerungen der Hermiteschen Orthogonalfunktionen anzugeben, 
die der Schrédingergleichung (als c-Zahlgleichung) geniigen und sich 
als Funktionen der Gréfen (42) auffassen lassen. Dieser Gedanke hat 
aber nicht weitergefiihrt, erstens, weil diese Orthogonalfunktionen nicht 
mehr mit den wu vertauschbar sind und zweitens, weil wegen (41) eine Be- 
ziehung zwischen den 5, H besteht: 


O25 = 03H. (43) 
Dadurch sind die Orthogonalfunktionen nicht alle lmear unabhangig. 


Versucht man nun, die Grundgleichungen selbst umzugestalten, so 
ist es offenbar wesentlich, zu bemerken, da der charakteristische Faktor 
a5, +1, mit k, multipliziert, eme Invariante darstellt. Die Grobe af, +i, 
ist ja einfach das mnere Produkt der vier Spimmatrizen «1, %», %3, —1, 
die sich bekanntlich wie ein Vierervektor transformieren, mit dem Vierer- 
vektor k*, kj, kj, 4 
Wechselwirkungsterme 


Nun kann man nicht einfach die invarianten 


é i 


in der Diracschen Gleichung damit multiplizieren, denn das Produkt 
zweier mit Spinmatrizen gebildeten Invarianten ist nicht ohne weiteres 
wieder eine Invariante; vielmehr mu8 ein Faktor 0 eingeschaltet werden, 
der sich mit den «, nach der Regel 


0%; 4-2, 0 =U; += 1,28 


ir, 
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3 vertauscht, also em Faktor g, oder @3, der nédmliche, auf den wir schon 
oben gefiihrt wurden. Dieses Zusammentreffen ligt es aussichtsvoll er- 
a scheinen, den Wechselwirkungsterm durch 


Ig 
3 Reh ITD 03(1 +05.) px (44) 


zu ersetzen. Dabei haben wir aus Dimensionsgriinden eine Invariante ks 


_ von der Dimension einer reziproken Lange eingefiihrt, die vorlaufig un- 


bestimmt bleiben mdge. Dieser Ansatz hat sofort eine zweite, sehr er- 
_ winschte Folge: setzt man nimlich fiir Y, den friiheren Ausdruck (16’) 


und fiir 7’ semen Wert (16’’) mit 


, 1 le = 0 oe 
Af = —7, (9%) = 66%) = i(—yge +o.) 8 
4 0 +ika 

ae = owe = i(-b rege = 8 :)e " ‘, 


4 so wird (44) 


ef Ms) , Uspe gate -++(a5,+1) (+ Ys OF a, a ede yes 0, («5,+1) wx, 


und hier fallt wegen (1 +«5,) @g(1 +a5,) = 0 das Glied mit £, heraus. 
Da nun ¢, schon in der Feldenergie nicht vorkommt, verschwindet diese 


Komponente tiberhawpt aus der Theorie, und damit wird die darauf be- 


_ gugliche, nichtinvariante Vertauschungsrelation (5) tiberfliissig. Durch 


die Annahme von (44) als Wechselwirkungsenergie wird also die volle 
Inwarianz gegen Lorentztransformationen wieder hergestellt. Der Wechsel- 
wirkungsterm nimmt hiernach, mit der Umrechnung, die auf (40) fihrte, 


_folgende Gestalt an: 


ESE es meynea[(-ngh se) (ng se) 


3 0 ke x. 0 +k) ey 
he (a, M1, 03 + Ms Qo) | (% i,t) — tk, Ly (y. fins) ¢ thy. 


; § 6. Elimination der Selbstenergre. Mit dem Vorangehenden ist die 


_ Selbstenergie — im vorliegenden Problem und in den Grenzen der 


Naherung — vom Higenwert unabhangig gemacht. Man kann aber noch 
weiter kommen. Hs war schon friiher bemerkt (§ 2), daB die Komponenten & 


0 5 : 
und 7 (bzw. die Operatoren — y sete usw.) Lorentzinvarianten seien, 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 6 


(45) 


(46) 
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und zwar bei bestimmten Lagen der m, n zur Translationsrichtung einzeln. 
In diese Lage kénnen die m, 1 aber immer gebracht werden, ohne daf sich 
die Groen (a, m@,—No@s) und (@, mes, +M@,) andern. Die Erhaltung 
von (zm) und («n) unter einer Drehung ist gewi84), und sie wird durch 
einen Faktor 0, oder @3 nicht gestért, wie mit Ricksicht auf die Ver- 
tauschbarkeit von 0, und g3 mit allen Produkten a, «, (i,k = 1, 2, 8) 
aus den Formeln bei Dirac sehr leicht abzulesen ist. Man wird also auf 
die merkwiirdige Folgerung gefiihrt, daB die Grofen 


k, » Ms Saale 
avd (% ) 0s) | (47) ' 


ks (a, Tis 03 pills ey) 


einzeln lorentzinvariant sein miissen. Der kurze Beweis mége hier Platz — 
finden. Wir legen dieselben Verhaltnisse zugrunde wie in §2. Die Trans- — 
formation von a erfolgt nach Dirac (1. c.) durch Rechts- und Links- © 


multiplikation mit ¢?, wobei 


oh ee al Give 
x 144 


ist. Hiernach ist, wiederum mit Benutzung der Beziehungen zwischen — 


den « und 0: 
9 a FiO as F ot ae 
ert hy, Og  °t = OH, Og, er 1 hy Og OWL = O Os; 


Oy CoB ts Oy oF 0 ee Qs 0, +B Xs Os 

Dy, ay 7 3 (48) 
hs Or + BX Os ee piapins Xs Og—P ay Oy 

e ? Xs O3 Se a, alr 


aed Penn ces 
Ooo a Ons Cee 


oa io Coa os 
CoE Os 0p ek == 


Ferner haben wir, in einem ,,gestrichenen“ System, 
m = —sn?, ms, = cos, m, = 0, 


, ' 
n, == 0; mn, = 0, nm, = 1, 


sowie im ,,ungestrichenen“ System, nach der friiheren Festsetzung, — 


m, = —sin& usw., wobei die Formeln (6) und n’ = n gelten, endlich 
; k— Bk 1— poos# 
pee tan Late eS (49) 
x Pg 


Daraus folgt 
67% Ki (ce, 1’ @g — 10’ gg) e°% = k(x, m 02 — Qs), 
e°% k’ (a, m’ og + We) e?% = k(a,m QO, +1 Q;). 
Die beiden Terme des Ausdrucks (46) sind also in der Tat einzeln invariant. 
Nachdem wir bisher nur erreichen konnten, daB die beiden transversalen 


(50) 


*) P. A.M. Dirac, Die Prinzipien der Quantenmechanik. Leipzig 1930, § 75. 


en, 


Rabi ws 


Ww 


= 
~ 


ah ts 


mR 
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Anteile zur Selbstenergie unabhingig von E, jedoch dem Betrage nach 
gleich und auch gleichen Vorzeichens wurden, wird es durch diese Un- 
abhangigkeit nahegelegt, noch geeignete Faktoren so hinzuzufiigen, daB 
sie sich aufheben. Durch Ausrechnen findet man leicht, da dazu die beiden 
Terme in (46) mit zwei Phasenfaktoren multipliziert werden miissen, die 


2 age 
sich wie e 4 und e ‘4 verhalten. Wir brauchen wohl nicht zu betonen, 
da8 wir diese weitergehende Festsetzung mit groBem Vorbehalt machen. 
Im Rahmen des hier Bestimmbaren wiirde also der Wechselwirkungsterm 
auf 


kg a 2 re) ik) a ie) aK) a, 
> {(e m0 Ts Qs) € "2 [(-ge +f) ¢ +(n ge +h)e | 


os Xs 
+ (a, m,0,+1 yet |(- Ra + macs 0 + Nee “| 
2 MTs @3 + Ms Qo if an. Ns Vs On. Ns YE 


festgelegt sein. 


§7. Zur Liésbarkett der zweiten Ndherung. Wahrend man bis hierher 
durch die formalen Zusammenhange in einer ganz bestimmten Richtung 
geleitet wird, fehlt es fiir die Bestimmung der in (44) eingefiihrten GroBe kf 


an Anhaltspunkten. Keinesfalls diirfte es sich dabei um eine Konstante 


g handeln. Die Verdnderung in der Frequenzabhingigkeit der Wechsel- 


wirkungsenergie wiirde sicher zu Widerspriichen mit der Erfahrung fiihren; 
schon die in zweiter Naherung beim Problem des freien Hlektrons auf- 
tretende Integralgleichung (siehe weiter unten) wiirde dann keine Lisung 
haben. Unter den méglichen Invarianten méchten wir hier, als die ein- 


_ fachste, die sich aus den Variablen des Elektrons und des Strahlungs- 
 feldes bilden lift, die GréBe 


ks = k, (Ep —¢(p$.))/me? (52) 
etwas naher diskutieren. Mit ihrer Hinfiihrung wiirden wir 
k mc 
Sie 58 
ké Hy—ce(p§z) oe 
~ haben ; diese GréBe wird fiir kleine Werte des Impulses zu =e und 
(Paes 
C 


 enthalt keine Potenz von v. Dynamisch entspricht k, (E, —c(p 5,)) der 


> bas’ 


Operator 
h 0 eu 0 
Q= —zh(5 + (vs) = aaa aa 


271 ee 


(51) 
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Die Einfiihrung von (58) ist an eine verninftige Definition von Q>* ge- : 
bunden. Fiir die wenigen Higenschaften, die wir brauchen, mége — was 
in diesem Falle unbedenklich sein diirfte — eine Extrapolation von positiven — 
auf negative Potenzen gentigen. Wegen des Verschwindens von k/k;/ 
haben wir 


a8: 18 
Q, et "UF (ar, 42,0) = et Qf (a, 4, 25%); (55) 
d.h. Q, ist mit afk “1 vertauschbar; wir schlieBen daraus, daB es auch 


fiir Q>1 auf die Stellung in dem Ausdruck fiir die Wechselwirkungsenergie 
nicht ankommt. Ferner gilt nach (28) 


Qni 2 ni ‘ 
Q,pee *” =k, (W—elps)) pre * > (56) 
wir erwarten daher 
k es mc al 
a) h 
ke PB W—c(ps, **° oH 


Hiermit lat sich die zweite Naherung im Problem des freien Hlektrons 
behandeln. Die Bestimmungsgleichungen (34) lauten jetzt (allgemein) 


{W— Hy + >) (Nei t+ Nes)} 0 (Ny, Nys - +» P) 
$ 


+ 2 Shy, (Nor + Nes) (55) yy Nog P) 
$ 


1p Sea 

Vs 1) me? (1 + «$,) 

(4 {Ned afta) b(. ND 

= (2) (& s2) Qo ie (-- Noa pt+l,) 
= ) ra 

mc? (1+ a5.) 


W->N,,hv,—¢ (pS) thy, 
ra 


+ (Noy ¥1)"2 (pigs) 05 b(..Nyi+1,p—1,)} = 0. (68) 


(Dabei ist jetzt wu, = m,e #, i e'* gesetzt.) Wir schreiben 


davon diejenigen fir b(000..,p) und fir b(..1,,..,p), b(..1,,..9) © 


vollstandig auf, wahrend wir in denen fir 6 (..1,,..1,,..,p), 
b(..1,,.-1,,-. 9), 0(..1,,--1,,-.,p) die Summen, ia denen Glieder 
mit dret von Null verschiedenen N auftreten, weglassen. Wir wissen 
bereits, daS in nullter und erster Naherung 


W =, (59) 


ist; hiermit gehen wir in die zweite Naherung, lésen wie friher [vgl. (86), 
(37)] durch Multiplikation mit der reziproken Matrix nach b (1, v 1, P) usw. 
auf und bilden damit die (friiher weggelassenen) Beitrige zu b (1D) 
und b (1,,,p). Von diesen Beitrigen sind zwei divergent; diese heben sich, 


+: ; i 
| 

. 3 

i} 

| 


ganz abnlich wie im Falle der ersten Naherung. Die tibrigbleibenden 
‘a Gleichungen lauten folgendermafen: 
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2 (1 +05,) 
Z Cae ks,(t rested b= 1) eGu,jop 

e me?(L+ a5) Ep+Hp ( om ota 

z a5) Hy+Hy (me?(1+a5, 

= — oe) (i as 
aa 2 Pe (Hea) Os M(p, l,l) L(pt.l) Mle lh) 03 (a Msx) (14a, P—l,) = 0. (60) 


1=1,2 


- Dabei ist 


9 Yr Bra 
b (Ny Wigs B) = (EE) oy Nya» P) (61) 


- gesetzt, und es bedeuten 
: M (p, ty Is) = Ey — ¢(p 5) —hy,— hv, (1 — 5,8), 
i L(p, lst) = h 9,(Ey — e(p $,)) +h 1% (Ey — c(p S1)) + h? »,% (1— $,5)). | 
: Diese beiden Gleichungen (x = 1 und x = 2) sind, bei geniigond kleinem y, 
_ vom Typus zweier linearer, inhomogener Integralgleichungen fiir ¢ (1, ,, 
p —I,) und c(1,,,p—lI,). Um ihre Lésbarkeit zu beurteilen, beachte 
man, daf M und Lim Unendlichen des Frequenzenraums wie », gehen, 
mit Ausnahme der Richtung $, = 5,, wo eimer der Faktoren M endlich 
bleibt. Day, dem Element (dv, d 72 d v3), mit einem Faktor y;* proportional 
; ist, verschwindet der ,,Kern” unserer Integralgleichungen im Unendlichen 
mindestens wie », *, im allgemeinen wie v, *. im Endlichen bestehen nur 
- Singularitaten erster Ordnung. Damit diirfte die Existenz der Lésung 
durchaus gesichert sein: wahrscheinlich wird sie durch die ,,Neumannsche 
~ Reihe” dargestellt, die man erhalt, wenn man, mit dem Gliede mit c (p) 
-anfangend, in der bekannten Weise weitersubstituiert. Die Losung hitte 
man dann in (58), alle N gleich Null, einzusetzen, um aus der entstehenden 
_ in b (p) homogenen Gleichung einen neuen Naherungswert fiir W als Wurzel 


der Sakulargleichung zu bestimmen. 


(62) 


Coimbra, Laboratorio de Fisica da Universidade. 
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Uber den Ausbrennvorgang der im Vakuum 
gegluhten Drahte. I. 


Von Leopold Prasnik in Budapest. 
(Hingegangen am 31. Juli 1931.) 


Es wird der Zeitverlauf der mittleren Fadendurchmesser- und der Faden- 
temperaturabnahme eines mit einem Strom von konstanter Spannung ge- 


speisten im Vakuum glithenden Drahtes angegeben. Dann folgt die Berechnung ~ 


der Gesamtdurchmesserabnahme des Drahtes bis zum Durchbrennen, wenn die 

groBte Fehlerstelle des Drahtes (starkste Hinschniirung) bekannt ist, indem die 

Temperaturabhingigkeit der Verdampfung durch eine Exponentialfunktion 
bzw. durch die Nernstsche Formel ausgedriickt wird. 


Im folgenden wollen wir den Durchbrennvorgang der im Vakuum ge- 
gliihten Drahte fiir den in der technischen Praxis wichtigsten Fall studieren, 
wenn das Gliihen durch einen elektrischen Strom von konstanter Spannung 
geschieht. Zu diesem Zwecke miissen wir der Verstaindlichkeit halber 
auch einige Probleme behandeln (§1 bis 4), die manchem wahrscheinlich 
schon bekannt sind. Da wir aber diese Fragen noch nirgendwo publiziert 
gefunden haben, waren wir genotigt, sie in Kiirze zu schildern. 


§ 1. Differentialgleichung fir den Zettverlauf der Fadentemperatur. — 


Seien die MeBdaten des Gliihfadens: r = Radius, 1 = Lange, s = spezifi- 
sches Gewicht; als Klementarvolumen wollen wir den Kérper betrachten, 
der zwischen den beiden konzentrischen Zylinderflachen mit dem Radius r 
und r—dr liegt. Hs ist also 


dv = Pal—(r—dreal=2Araldr, (1,) 


indem auf das Glied mit dr? verzichtet wurde. Der Hinfachheit halber 
sei nur der Durchmesser zeitabhangig r = r (t), und die Lange | konstant. 
Sei m= m(T) die Verdampfungsgeschwindigkeit pro Flicheneinheit 


(gcm™ sec) und dt die Zeit, wahrend welcher das Material mit dem 


Volumen dv verdampft, so gilt 
2ralm(T) 
s 


dv = dt. (1,) 


Durch Gleichsetzen der Gleichungen (1,) und (1,) erhalt man 


dr he. m (T) 
ar go 8 (1) 


—_—_ 
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_ wo d= TP ().- Ber 'V die (konstante) Spannung, so folgt nach der 


Sinergiogloichung und dem Ohmschen Gesetz 

Z 

<{ 27 

: r= ps P(2), (2) 


_ wo py (TL) das Produkt aus der Gesamtstrahlungsdichte und dem spezifischen 
_ Widerstand ist. Sind die Temperaturexponenten der Gesamtstrahlungs- 
_dichte bzw. des Widerstandes ¢ bzw. 7, so ist 


= 
E g(T) =o Tt", (3) 
3 


A 


_b,e, sind Konstante. Vergleicht man die Gleichungen (1) und (2), so 
erhalt man durch indirekte Differentiation 


dP Vs m(L) ee 


Ge 1 oR se (Pf) 0) ai © 


UR ATE ON 


3 $2. Lésung der Differentialglerchung (4) mit ,, Becker scher‘‘ Ndherung. 
- Gleichung (4) 14Bt sich leicht ausintegrieren, wenn man die Verdampfungs- 
_geschwindigkeit mit einer Funktion von der Form 


m(T) = AT" | (5) 


(A und » Konstante) ausdriicken kann. R. Becker*) hat gefunden, daB 
solch eine Formel die Verdampfungsgeschwindigkeit des Wolframs in 
-guter Naherung angibt, wenn n = 39 gesetzt wird. Wird Gleichung (5) 
in Gleichung (4) eingesetzt, so erhalt man eine lineare Differentialgleichung 
fir t= t(T), deren Loésung ist: 


92s x “y(T) v7) (T,) 
| 4 am ol 


wo T die Anfangstemperatur, 7’ die Temperatur nach der Glihzeit + 
‘angibt und x= e-+7 ist. Mit Hilfe der Gleichung (2) kann man fir ¢ 
schreiben: 


' “Ss | r a | 
w= etm(L) mT ode 
wor=r () ist. Um eine explizite Lésung zu erhalten, schreiben wir diese 
-Gleichung in der Form: 


Leia a a ; 


N—-% lip 
“Ss m (T'q) 


1) R. Becker, ZS. f. techn. Phys. 6, 309—313, 1925 (Blau-Heft). 
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verglichen mit der Gleichung (1): 
dr r(t) 


ie if (1) % 


at wet a 
“Ss m(T,) 


Mit Hilfe der Separation der Variablen kann schon die Gleichung (i % 


gelést werden: 


n—x m(T,) a 
“Ss To é 


r=) = ral + 


(6) 


Diese Gleichung gibt den Fadenradius in seiner Abhangigkeit von der Glih- — 


dauer t an. Ebenso erhalt man fiir den Zeitverlaut der mittleren Faden- 
temperatur 


“Ss Tq 


paras T, [1+ 


und ahnliche Formeln fiir die Verdampfung und fiir die Gesamtglihdauer 
des Fadens. 

Man kann mit Hilfe der nachfolgenden Gleichungen nachrechnen, 
daB wegen der technisch unvermeidbaren Fehlerstellen des Fadens (1- bis 
2°%ige Hinschniirungen) die Fadentemperatur sich nur um 1 bis 2% ihres 
Wertes andern kann. In einem so kleinen Temperaturintervall kann die 
Verdampfungsgeschwindigkeit durch die Formel (5) mit konstanten A 


(6,) 


und  ziemlich genau dargestellt werden, so daB hier diese Naherung vollig — 


hinreichend ist. 

§ 3. Die Rolle der Fehlerstellen. Auf das Durchbrennen des Fadens 
ist seine gréBte Fehlerstelle, d. h. seine staérkste Einschniirung — wo wegen 
der erhéhten Stromdichte, dadurch der hdheren Lokaltemperatur und 
wegen der beschleunigten Verdampfung der Abbau des Drahtes am 
schnellsten ist — mafgebend. Bezeichnen wir den Durchmesser der Fehler- 
stelle mit @, ihre Temperatur mit O, seien r und T die entsprechenden 
mittleren GréBen, so kann man fir das Verhaltnis «= oa (# <1) nach 


0 


der Energiegleichung und dem Ohmschen Gesetz schreiben: 


3 
ee aimee 
ee (2) A= e—y. (7) 
Nach der Gleichung (1) sind 


dr = ~~ m(0) dt und de = ——m(@)dt 


4 


. 
a 
ny 
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und durch Division: 


AN 


dg ~ m@)’ (8) 


wo T= T(t) und O=6@ (it) sind. 


§ 4. Lésung mit ,,Beckerscher‘ Naherung. Wird m= bT" nach 
Gleichung (5) gesetzt, so kann man die Gleichung (8) mit Hilfe der 


Gleichung (7) in die Form bringen: 
3n 


oe 


Diese Gleichung kann mit Hilfe der Separation der Variablen gelést werden: 


3Bn+A4 Bnta Bn+2 Bua+a 


ae al 4 =e,’ aa : ? (9) 


und wenn man beim Durchbrennen den Durechmesser an der Fehlerstelle 
gleich Null setzen darf: 
Bn+aAa Bn+a Bn+2 


a fo, ee . A — 2, a a (9’) 


wo r, und r, mittlerer Anfangs- bzw. Endradius und @, Anfangsradius 


an der Fehlerstelle sind. Bei dieser Naherung ist also der Endradius r, 


-unabhangig davon, bei welcher Temperatur der Faden geglitht wird; er 


ist durch den Wert des Anfangsfehlers (9,) eindeutig bestimmt. Beispiels- 
weise ist fiir den Fall des Wolframdrahtes n ~ 89, ¢ = 4,6 und 7 ~ 1,2, 


3 
so da in der Gleichung (9’) der Exponent i a q etwa 35,4 ist. In diesem 


Falle ist die Gleichung (9’) mit der Gleichung, die Koref und Plaut}) 


_ — wahrscheinlich auf Grund eines ahnlichen Gedankengangs — in ihrer 
_ Arbeit ohne Ableitung angeben, véllig identisch. Die dortige Fig. 1 stellt © 


einen Zusammenhang zwischen dem prozentigen Anfangsdurchmesser- 
fehler und der mittleren prozentigen Durchmesserabnahme (als _,,halber 
todlicher Gewichtsverlust** bezeichnet) dar. 


§ 5. Uber den Naherungsgrad der ,,Beckerschen“ Ndherung. Man 
kann aber die Verdampfungsgeschwindigkeit mit Gleichung (5) durch 
konstante b- und n-Werte nur in einem sehr kleinen Temperaturbereich 
angeben, und hier ist von einem ziemlich grofen Temperaturintervall 


(von der Gliihtemperatur bis zum Schmelzpunkt) die Rede. Im allgemeinen 


ist die Gliihtemperatur noch sehr weit vom Schmelzpunkt entfernt. (Bei 


1) F. Koref u. H. C. Plaut, ZS. f. techn. Phys. 11, 515—520, 1930. 


ve 
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den praktischen Glihungen zu Beleuchtungszwecken ist beispielsweise 
die Gliihtemperatur gleich etwa 0,65 x Schmelzpunkt.) 

Man ist gewohnt, im allgemeinen die Verdampfungsgeschwindigkeit 
durch die Nernstsche Formel auszudriicken: 


Cc 
m= ae” ©, (5a) 
wo ¢ wesentlich die Halfte der Sublimationswarme ist. 
Die Untersuchungen?) von Jones, Langmuir und Mackay an einigen 
wichtigen Metallen haben zu einer halbexperimentellen Funktion von der 
Form ; 


log m =a,+ ie +a,T -+ a,logT (5b) 


gefiihrt, wo aber 


a + 4 > |agT + a,log T| ist, so daB diese Formeln 


leicht mit einer von der Form (5a) in einem verhaltnismabig groBen Tem- 
peraturbereich genau approximabel sind. 
Benutzt man fiir die Bestimmung des Temperaturexponenten einer 
Funktion 7 (7) die Relation 
vee) 
Pots 
so ware die Funktion (5a) mit einer Formel von der Form (5) annaherbar, 
wenn 


(10) 


G 


n= > (10’) 


ware. Berechnet man mn fir die zwei Grenzpunkte des hier in Frage 
kommenden Intervalles (Glihtemperatur und Schmelzpunkt), so erhalt 
man ganz verschiedene Werte in den beiden Fallen. Hine Rechnung mit 
einem einzelnen n-Wert, entsprechend der Beckerschen Naherung, ist 
also zu grob und kann zu sehr grofen Fehlern fiihren. Wir werden deshalb 
versuchen, die Differentialgleichung (8) mit einer Funktion der Form (5a) 
zu losen. 


§ 6. Angendherte Lisung der Gleichung (8) im Falle der Nernstschen 
Formel. Setzt man in die Gleichung (8) an Stelle von m seinen Wert aus 
der Gleichung (5a), so erhailt man mit Hilfe der Gleichung (7): 


; sina (8a) 


*) H. A. Jones, I. Langmuir u. G.M.J.Mackay, Phys. Rev. 30, 
201—214, 1927. 


ee ANY Ve + 


uy PNT ee 


YRS SATS 
u 


SAAD Fe eet 
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_ Wir wollen zuniachst eine Naherungslésung dieser Differentialgleichung 
finden. Deshalb werden wir auf der rechten Seite neben dem stark ver- 


anderlichen @ anstatt variabler r und T nur mit Mittelwerten 7 und 7 
rechnen. (9 4ndert sich von seinem Anfangswert bis 0, dagegen nehmen r ° 
und 7 nur um einige Prozente ihres Betrages ab.) AuBerdem setzen wir 
noch : 
2 38 “e 

Bi ee Shc 

tea cd ee 
In diesem Falle sind dann in der Gleichung (8a) die Veranderlichen schon 
separabel, und als Lésung ergibt sich 

ATrm(T); 1 1 
ara assent (9 a) 


und beim Durchbrennen kann man, da ist (beispiels 


1S 1 
m (Gn) > men) 


weise ist fiir Wolfram und bei 7’, = 2400° K —~— om J =x 10° xe) schreiben: 
T~—t AT m (T) ; 
ee BE aOD) ee 


Die relative mittlere Durchmesserabnahme des Fadens ist also hier 


~ auBer von dem Anfangsfehler auch noch von der mittleren Gliihtemperatur 


abhangig. 


Um diese Temperaturabhangigkeit der relativen Durchmesserabnahme 


-beurteilen zu konnen, vergleichen wir sie fiir gleich starke Fehler aber 
im Falle verschiedener Gliihtemperaturen T und 7’ (T’ > T); dann ist 


Ta—Te _ ta — Te m(T") m(On) 


r r  m(L) m(Or)’ 


(12) 


wo r, und 7 der zu I” gehérende End- bzw. mittlere Durchmesser ist. 
Mit Hilfe der Relation, die wir in einer friheren Arbeit?) abgeleitet haben, 
kann Gleichung (12) noch geschrieben werden: 


we roan ee bate ea (12’) 
Th r ‘App te 
: wo U, = m(Ta) das Verhaltnis der Verdampfung an der Fehlerstelle 


m (Ta) 


1) L. Présnik, ZS. f. Phys. 69, 832—834, 1931. 
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zu der mittleren Verdampfung ist). Da z,<1 ist, gelangt der Faden bei 
hdherer Temperatur gebrannt zu gréferem Materialabbau (x, <2 


§7. Genauere Lisung der Differentialglerchung (8a) ber Benutzwng 
der Nernstschen Formel. Jedoch ist die Lésung (9a’), die wir im vorigen 
Paragraphen abgeleitet haben, nur fiir gréBere Anfangsfehler eime gute 
Naherung. Bei kleineren Fehlern ist namlich am Anfang der mittlere 
Materialabbau von der GréSenordnung des Abbaues an der Fehlerstelle, 
so daB man bei der Gleichung (8a) neben der Anderung von o auf die 
Anderung von r nicht verzichten darf. Beispielsweise wirde die 
Gleichung (9a’) auch. fir den Idealfall fehlerlosen Fadens eine ziemlich 
kleine Durchmesserabnahme von a oa (2 bis 83°94 bei Wolfram) und des- 
halb eine endliche Glihdauer geben. Das kommt aber nur daher, da 
diese Naherung hier schon versagt. 


Um eine Lésung der Gleichung (8a) auch fiir die kleineren Fehler 
za erhalten, werden wir sie genauer ausintegrieren. Wir setzen nur voraus, 
Ma, Ye= Nee 
REY alone 
ab 3 3 
zutrifft. Dann lautet Gleichung (8a), indem e T mit v bezeichnet wird 
(T wird auch hier als konstant betrachtet) : 


= 1 ist, was bei. den meisten Metallen ziemlich genau 
c 


de 
peste, ea (8b) 


dr 


durch Separation der Variablen: 


{t=[ dz Ny. pi—« F 
7 Ge joa ss 


a [m= + LY2— 2% gyi — 32 4 coe gr—lan—ne -+-]da (8c) 


‘ d a == 
da aber —© = +r _ ist (2 = £ yp erhalt man aus Gleichung (8b) 


: ) Will man diese Formel mit Hilfe des in der technischen Literatur ge- 
brauchlichen ,,Umrechnungsfaktors‘‘ wz ausdrticken, welcher das Verhiltnis 
der beiden Gesamtglithdauerwerte angibt (wz > 1), so erhalt man: 
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_ und durch Integration: 


log r 


z Spa le tile os (8¢’) 


wo durch sukzessive Integration 
2 a = (eo yr—nidy 


enna (n—1)a"-2 — (n—1)(n—2) ar 3 


n log v (n log v)? (n log v)? ee | oe 


x ea) 


wird. Wir werden jetzt die einzelnen Naherungsglieder berechnen: 


"ONS dele ae 0 fal m(T,) _ m(T.) TD, m(Ta) 
OTe l., [Het - we . ae 
m(T)  m (La) 


~ da, wie in §5 bemerkt wurde, 


Gs On. 


In erster Naherung kann also geschrieben werden: 


T, T m(T,4) 
pe r,  ¢ m(@,)’ 
oder mit einfacher Umrechnung 
fhe m (Tq) 
T]?— 7 — —— T m(T,) = T? m(T,) 
ES m(@q) —] = 14a/ 
Te US age e m(Q,) ce m(O,) Jes 


Die Naherung, die wir im vorigen Paragraphen erhalten haben [vgl. 
Gleichung (9a’)], ist das erste Glied dieser Reihenentwicklung. Fir die 
tibrigen Naherungsglieder erhalten wir: 


f (2) “7 =| mes Ou al |z— a pee! 
nol RLGBRT [S882 28] 


§ 8. Hine andere explizite Néherungslésung. Wir wollen hier anstatt 
der in dem vorigen Paragraphen angegebenen genauen Lésung durch 
eine unendliche Reihe eine neue explizite Lésung suchen. Betrachtet. 


man die einzelnen Glieder der unendlichen Reihe [Gleichung (14a, b, c, .. .)], 
Wee ee eee pT. * 0.65 7, 
so kann man sie, da xz, > a ist (es ist némlich x, ~ 1, aS 


C 
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| 
=x 8 - 10-7, da Asch der Troutonschen Regel etwa 24 ist, 7, = Schmelz- i 
c 


punkt), bei den ersten Gliedern abbrechen; wir schreiben also: 


i (2) = = ee, (142,) 
m(T,) ; | 
fate) = [ree | bc 3 
m (Te) | 
f; (@ )= sl ©, ‘] ie (14¢,) | 
usw. 
Durch Einsetzen in die Gleichung (8c’) erhalten wir { 
To z. m(T) MAD eg)” ves m (Ta) 
Corie ae, mes**an@re 4s Aheen| 
ne ble ee nr ee __ m(T,) 
Dey Fe | Sor € Xp 16 1 aon 
und daraus 
a7 
Tq = m (T. a C9 
sce (peel: (15) 


Man kann leicht sehen, daB die Lésung (15) auch fir Klemere Fehler an- — 
wendbar ist. Im Idealfalle fehlerlosen Fadens fithrt sie zu emer véligen — 
Verdampfung des Drahtmaterials, d.h. zu unendlich groer Glikdauer. 


Ist nimlich «, = 1, d.h. m(T',) = m@,), so ist nach der Gleichung (15) 


rn 
+ = © oder r, = 0. 
Te 


Wird Gleichung (15) in eine binomische Reihe entwickelt, so erhalten wir 


Ta —Te T m(T,) 2 eteare uA hes 


ie ¢ m(O,) @ m (O,)° or Se 


Das erste Glied ist die Lésung (9a’) des § 6. 

In der Versuchsabteilung der Vereinigten Gliihlampen- und Elektri- 
zitats-A.-G. haben Dr. J. Gold und ich genauere Versuche vorgenommen 
zur Anwendung der hier angegebenen theoretischen Betrachtungen. 


Ujpest bet Budapest, Versuchsabteilung » lungsram der Vereinigten 
Hlektrizitats-A.-G., Juli 1981. 


Das Chlorisotop Cl’. 
Von G. Hettner und J. Béhme in Berlin. 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 27. Juli 1931.) 


Mittels eines Kchelettegitters mit 142 Furchen/mm wurde die HCl-Oberbande 
bei 1,76 ~ mit groBer Dispersion untersucht. Durch diese Messungen wurde 
die Existenz des Chlorisotops Cl® sichergestellt. 


j Ewmleitung. Die HCl-Oberbande bei 1,76 ist u.a. im Jahre 1919 
z von Imes?) untersucht worden. Es zeigte sich, daB die einzelnen Linien 
_ der Bande von je einer schwacheren Komponente begleitet waren, deren 
_ Bedeutung von Kratzer und Loomis?) erkannt wurde. Sie stellten namlich 
fest, daB die nach langeren Wellen verschobene Komponente dem Isotop 
des Chlors von der Kernmasse 87 zuzuordnen sei, da man es also mit 
zwei sich iiberlagernden Rotationsschwingungsbanden von HCE und HCB? 
zu tun habe. Meyer und Levin?) unterzogen 1929 die HCl-Oberbande 
emer sehr genauen Priifung; in ihren Kurven sind die in den Imesschen 

 Messungen nur schwach erscheinenden Komponenten als sehr scharf aus- 


Tal \Ve 31 N 


Be epracte Nebenmaxima zu erkennen. 
: Bei einer Untersuchung iiber die Form und Breite ultraroter Spektral- 
- linien fand H. Becker*) bei der Linie (+ 8) der ersten HCl-Oberbande 
eine Andeutung eines weiteren Nebenmaximums, von dem er vermutete, 
 daB es einem dritten Chlorisotop mit der Kernmasse 89 zuzuschreiben sei. 
_ Da die Lange seines Absorptionsrohres (5,1 cm) fiir eme genauere Unter- 
 suchung dieses Nebenmaximums viel zu klein war und die geringe Licht- 
stairke seines Gitters eine gréBere spektrale Auflésung nicht erlaubte, 
_ wurde vorliegende Arbeit unternommen, um eine Klarung hinsichtlich der 
- Existenz von Cl?® herbeizufiihren; es sei dabei erwihnt, daB Aston?) 
auf Grund seiner Massenspektrogramme an der Existenz von Cl® zweifelt. 
Die Apparatur. Im wesentlichen wurden die einzelnen Teile der 
_H. Beckorschen Apparatur benutzt. Von der Strahlungsquelle, einer 
j 100 Watt-Kinolampe fiir 80 Volt, wurde das Licht durch einen Hohl- 
3 spiegel H, iiber einen kleinen Planspiegel auf den Hingangsspalt S, eines 


e 1) &£.S. Imes, Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 
2) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 460, 1920; F. W. Loomis, Astrophys. 
~ Journ. 52, 248, 1920. 
Z 8) 0. F. Meyer u. A. Levin, Phys. Rev. 34, 44, 1929. 
4) H. Becker, ZS. f. Phys. 59, 583, 601, 1930. 
a 5) F. W. Aston, Isotope, 8. 71. (Deutsche Ubersetzung im Verlag Hirzel, 


"Leipzig 1923.) 
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Gitterspektrometers mit Autokollimation abgebildet. Der Spalt stand in 
der Brennebene eines Hohlspiegels H, (f = 500 mm; Durchmesser = 70 mm), 


der das Licht auf ein Woodsches Echelettegitter G warf. Vom Gitter ge- r 


langte das zerlegte Licht wieder auf den Hohlspiegel Hj und von dort — 
zum Austrittsspalt S,, der vom Spalt S, einen Abstand von 14 mm hatte. — 


Durch einen Hohlspiegel H, wurde der Spalt S, auf das MeBinstrument R, 
ein Hettnersches Radiometer abgebildet. Zwischen S, und H, befand 
sich ein 31,5 cm langes Absorptionsrohr A (Fig. 1). 

Das Hchelettegitter hat eine Gitterflache von 77 x 63 mm? mit 


142,18 Strichen/mm (8610 Striche/inch.), d.h. mit einer Gitterkonstante — 


von 7,0358-10-? mm. Die maximale Intensitat, die das Gitter zu hefern 
vermag, fallt im Spektrum erster Ordnung in das Gebiet bei 3,5 uw, also 
im Spektrum zweiter Ordnung in das Gebiet bei 1,75 uw. Die theoretische 
Auflésungsgrenze des Gitters liegt fir das Spektrum zweiter Ordnung in 


; G 
R 
Z Ag 
1 K A 
L 


Ay 
Fig. 1. Schematischer Strahlengang. 


der GréBenordnung von 1 A, so da8 ein Abstand der MeBpunkte von un- 
gefahr 1A der Leistungsfahigkeit des Gitters entsprach. 

Das Gittertischchen des Spektrometers konnte durch eine fein ein- 
stellbare Teiltrommel (Durchmesser = 70 mm) mittels einer biegsamen 


Welle vom Beobachtungstisch aus gedreht werden. Die Trommelteilstriche — 


wurden mit Hilfe eines Fernrohres abgelesen. Die Schraube der in 250 Striche 
geteilten Trommel besa bei einem Durchmesser von 5 mm eine Ganghdhe 
von 0,25 mm. Um sie auf ihre Leistungsfahigkeit hin zu priifen, schlugen 


wir folgenden Weg ein. Auf das Spektrometertischchen wurde parallel | 


zur Drehachse ein Planspiegel aufgestellt. Durch einen vor dem Spiegel 
befindlichen zweiten Planspiegel wurde das Bild einer 5,5 m entfernt 
stehenden, beleuchteten Skale mehrere Male hin und her reflektiert und 
dann in einem Fernrohr beobachtet. Dadurch erreichten wir, da8 bei 
Drehung um einen Trommelteil (das entspricht einer Drehung des Tischchens 


um 2,8”) im Fernrohr eine Weiterbewegung der Skale um 0,7 mm statt-_ 


Das Chlorisotop C1. 9% 


fand. Die Skalenteile als Funktion der Trommelteile aufgetragen ergaben 
eine gerade Linie, deren Punkte keine systematischen Fehler zeigten. 

Das Absorptionsrohr (31,5 em Lange und 5em Durchmesser) wurde aus 
schwer schmelzbarem Glas von der Firma Schott & Gen., Jena, hergestellt. 
An den Enden war es durch angeschweiBte Glasplatten verschlossen. Die 

_Hahne in den Zuleitungen wurden mit Paraffin gedichtet. Nach der Fiillung 
“mit gut getrocknetem HCl wurde es fest in die Apparatur eingebaut. Nach 
den Messungen mit HCl wurde das Rohr mit trockener Luft gefiillt 
-und die einfallende Strahlung bei der gleichen Lage des Rohres gemessen. 
Das mit einem Quarzfenster versehene Radiometer stand auf einer 
Juliusschen Aufhingung mit Wattedimpfung. Bei einer halben Schwin- 
gungsdauer von 11 Sekunden besaB es eine Empfindlichkeit von 12m 
Ausschlag bei 1 m Skalenabstand und 1m Entfernung der Hefnerkerze. 
Dur Spiegelablesung diente eine von riickwarts sehr hell beleuchtete Matt- 
-glasskale. 
d Die Reinheit der Strahlung konnte durch Einschalten eines 1 mm 
‘starken Schottschen BG8-Filterglases geprift werden, das im Gebiet 
bei 1,7 w ungefahr 19% durchliBt, dagegen eine etwa vorhandene Fremd- 
‘strahlung aus dem Spektrum dritter Ordnung bei 1,19 uw zu 60° durch- 
‘abt. Es wurde festgestellt, da im Hichstfalle 3° verunreinigende 
Strahlung vorhanden war. Zur Unterbrechung der Strahlung war zwischen 
Hohlspiegel H, und Planspiegel des Spektrometers eine Klappe K an- 
-gebracht, die aus einer zwischen zwei diinnen Glasplatten eingeschlossenen 
Wasserschicht von 2mm Dicke bestand. Die vordere Glaswand war 
“so weit verlangert, daB sie beim Ziehen der Klappe im Strahlengang blieb, 
um die Reflexionsverluste annihernd zu kompensieren (vgl. H. Becker, 
iE ¢.). 

Mefergebnisse. Die Messungen wurden bei einer Spaltbreite von 0,1 mm 
-vorgenommen, was einer spektralen Spaltbreite von 6,8 A entspricht. Es 
wurde zuerst die Kurve fiir HCl aufgenommen, dann fiir Luft. Der Ab- 
stand zweier Punkte ist gleich 0,938 A, so daB also sieben Punkte auf die 
Spaltbreite gehen. Fig. 2 zeigt das Ergebnis der Untersuchung. Es handelt 
sich um die Linien 7 bis 2 auf der kurzwelligen Seite der Bande. Auf der 
langwelligen Seite der Bande traten infolge der in diesem Gebiet stark 
ganechmenden Wasserdampfabsorption gréBere Schwankungen auf. Infolge 

des festen Einbaues des Rohres vergingen namlich zwischen den Messungen 
; mit und ohne HCl mindestens mehrere Stunden, in denen sich der Wasser- 

dampfgehalt des Zimmers andern kann. Der Isotopeneffekt ist aber an 
“den gemessenen sechs Linien sehr deutlich zu sehen. Die Aquidistanz 
: Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 7 
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der Komponenten zur Hauptlinie inerhalb emer Fehlergrenze von + 1 A 
ist sichergestellt. 

In der Tabelle1 sind die beobachteten Wellenlangen der Maxima 
bzw. Nebenmaxima in mw angegeben, und zwar sind sie bezogen auf die 
Wellenlinge der Linie 7, die aus der Arbeit von Meyer und Levin (1. e.) 
entnommen wurde. Es zeigte sich eine gute Ubereinstimmung mit den 
von Meyer und Levin angegebenen Werten (Tabelle 2), so dab es ziemlich i 


x 


b68AL. 66AE. 


Absorpiion 


big 7302 47539 47380 47424 47472 17525 4 


Fig. 2. HCl-Oberbande (kurzwellige Seite). 


gleichgiiltig war, welche der Meyerschen und Levinschen Linien zum 
Ausganespunkt gewahlt wurde. 


Tabelle 1. =| 


Linie C1385 C137 C139 a ae =A et 
A A 
7. (1,7302) 1,7314 1,732 55 12,0 23,5 
6. 1,7339 1,7351 1,736 45 12,0 25,5 
5. 1,7380 1,7392 1,740 35 12,0 23,5 
4. 1,7424 1,74365 1,744 85 12,5 24,5 
3. 1,7472 1,7484 1,749 75 12,0 25,5 
2. 1,7525 1,75375 1,754 95 12.5 24.5 
Tabelle 2. 
(Wellenlangen in «4 von Meyer und Levin.) 
Linie C135 C137 sf ae 
A 

7 1,7302 1,7315 13,0 

6. 1,733 85 1,7351 12,5 

5. 1,7380 1,7392 12,0 

4. 1,7424 1,7436 12,0 

3. 1,7473 1,7484 11,0 

2. 1,7525 1,7538 13,0 
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a 
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Nach der Theorie ist fiir Cl? ein Abstand von AJ — 18,54 A bzw. 
Av = 436 cm}, fir CB® ein Abstand von AA = 25,7A_ baw. 
q » = 8,29 cm™* von der Hauptlinie zu erwarten. Fiir Cl3? wurden aber, 
wie auch schon aus den Messungen von Meyer und Levin (1. ¢.) hervor- 
Being. kleinere Werte gefunden, nimlich 12 + 1A, ebenso fiir 0%, Diese 
Biirschoinung ist wohl darauf zuriickzufiihren, da® durch den steilen Ab- 
' fall der Kurve das betreffende Maximum der tiberlagernden Rotations- 
schwingungsbande zum Hauptmaximum herangezogen wird. 

Wahrend die vorstehende Untersuchung im Gange war, erschienen 


zwei Arbeiten tiber den Astigmatismus bei Spiegelspektrometern von 


_ Ozerny und Turner?) bzw. Czerny und V. Plettig?). Hiernach schien 


es wiinschenswert, von der oben erwahnten 


_ Autokollimationsmethode abzugehen, um dafiir 1B 
i mit einem zweiarmigen Spektrometer mit zwei “s 
- Hohlspiegeln zu arbeiten. Jedoch waren auch 4 a 
bei Autokollimation keine allzu groBen astig- | s, 
; matischen Fehler zu erwarten. Fiir den Quer- Seb 
schnitt des Strahlenbiindels im Spektrometer ist Strahlengang im zweiarmigen 
Spektrometer. 


~ namlich die Flache des Gitters von 77 x 63 mm? 


- maBgebend; das Offnungsverhaltnis des Hohlspiegels war bei einer Brenn- 
_ weite f = 500 mm nur ungefahr 1:6. Fig. 8 zeigt den neuen Strahlengang. 


= 


x 


Nach Einbau dieses Spektrometers in die Apparatur wurde ein Teil 
der Kurve noch einmal gemessen, wieder zuerst mit HCl im Strahlen- 
gang, dann mit Luft. Die Hohlspiegel H, und H, hatten eine Brennweite 
von 450mm bei einem Durchmesser von 100mm. Die spektrale Spalt- 


breite war daher etwas groBer als bei dem zuerst benutzten Spektrometer. 
- Bei einer Spaltéffnung von 0,1 mm betrug die spektrale Breite 7,5 A. Der 


- 


_ Abstand zweier MeBpunkte war 0,91 A. 
Fig. 4 zeigt das Ergebnis dieser MeBreihe; im Vergleich zu Fig. 2 ist 


"eine Verbesserung der Auflésung ersichtlich. Aus dieser Kurve erhalt man 
fiir die Abstinde der Isotopenkomponenten folgende Werte (Tabelle 3). 


Auf Grund der vorliegenden Kurven ist wohl an der Existenz von Cl® 


nicht mehr zu zweifeln. Man kénnte daran denken, das fragliche Neben- 
: maximum einem von dem Schwingungszustand 1 ausgehenden Quanten- 
“sprung, also 1 > 8, zuzuordnen, jedoch hat man bisher bei Zimmertempe- 
ratur nur bei der 8,4 u-Bande ganz schwache Andeutungen eines vom 
Wrastind 1 ausgehenden Quantensprunges, nimlich 1 > 2, gefunden. Das 


~ 


1) M. Ozerny u. A. F. Turner, ZS. f. Phys. 61, 792, 1930. 
2) M. Ozerny u. V. Plettig, ZS. f. Phys. 63, 590, 1930. 
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Tabelle 3. 
De eS 
- 4i Ci37 4’ C139 
Linie C135 C]37 Cl = a 

a}, 1,7380 1,7392 1,740 35 12,0 23,5 

4. 1,742 35 1,7436 1,7448 12,5 24,5 

By 1,7471 1,748 35 1,749 55 12,5 24,5 

2. 1,7524 1,753 65 1,754 85 3) 24,5 


intensivere Auftreten solcher Linien ist nur bei hoherer Temperatur méglich?), — 
AuBerdem hat. H. Becker (l.¢.) bereits ausgerechnet, dafi die in Frage — 
kommenden Linien an ganz anderen Stellen legen wiirden. 
An den Linien 5, 4, 8 und 2 ist hinter der zweiten Komponente noch 
ein weiteres kleines Maximum zu sehen, das wir aller Wahrscheinlichkeit 
nach, wenn auch mit groBer Vorsicht, eimem Chlorisotop Cl* zugehérig 


USAE WAL. 


Absorption 


4 ra 
17360 17424 17471 T7524 lh 
Fig. 4. HCl-Oberbande (kurzwellige Seite). 


deuten méchten, da es mit dem aus der Theorie berechneten Wert von 
AA = 31,30 A baw. Av = 10,10 cm-} sehr genau iibereinstimmt. 

Hine Uberlagerung aus dem Spektrum dritter Ordnung, wo sich ja 
bei 1,194 die zweite HCl-Oberschwingung befindet, halten wir in An- 
betracht des nur 31,5 cm langen Absorptionsrohres und einer Verunreinigung 
kleiner als 3% fir nicht méglich. Schaefer und Thomas?) benutzten 
zur Auffindung der sehr schwachen zweiten Oberbande bereits ein 1 m 
langes Absorptionsrohr. 

Hin anderer Hinwand, der gegen die Existenz der kleinen Nebenmaxima 
angefiihrt werden kénnte, wiirde sich auf die Giite des verwendeten Gitters 
beziehen. Bei Kchelettegittern sind meistens stérende Geister zu erwarten, 


1) W. F. Colby, C.F. Meyer u. D. W. Bronk, Astrophys. Journ. 57, 7, 
1923; W.F. Colby, Astrophys. Journ. 58, 303, 1928. 
*) Cl. Schaefer u. M. Thomas, ZS. f. Phys. 12, 330, 1920. 
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die eine Reihe von Spektrallinien vortiiuschen kénnen. Daher wurde das 
Gitter mit Hilfe einer Hg-Lampe unter Beobachtung der griinen Hg-Linie 


untersucht. Es zeigten sich bei den intensiveren Spektren, also 5. bis 


7. Ordnung, symmetrisch zu den Hauptlinien schwache Geister, deren 
Intensitaiten aber héchstens 1°, der Hauptlinie betrugen. Der Abstand der 


intensiveren Geister von den Hauptlinien.im Spektrum zweiter Ordnung 
war, umgerechnet auf das in. Frage kommende Wellenlingenintervall, un- 
_gefahr 42 A. Diese Entfernung ist aber weitaus eréBer als die der beob- 


i 


achteten Nebenmaxima an der HCl-Oberbande; die Nebenmaxima etwa 
der nachstfolgenden Hauptlinie zuzuordnen, ist nicht mdglich, weil bei 
dieser Zuordnung sich keine konstanten Abstinde ergeben. Diese Ab- 
stinde wachsen namlich fiir Cl27 von 26 bis 41 A, fiir Cl3® von 15 bis 27 A. 


_AuSerdem ist noch zu sagen, da H. Becker die Andeutung des C® mit 
einem normalen optischen Gitter fand, dessen Geister, wenn sie iiberhaupt 


_ vorhanden waren, sicherlich nicht die gleiche Lage wie bei dem verwendeten 
 Echelettegitter hatten. 


Anmerkung ber der Korrektur: M. Ashley und J. A. Jenkins?) 
zweifeln auf Grund von Aufnahmen im Bandenspektrum des AgCl-Dampfes 
an der Existenz von Cl. Bevor nicht eine genauere Mitteilung vorliegt, 


ist es nicht moglich, hierzu Stellung zu nehmen, jedoch halten wir eine 


Tauschung bei unserer Untersuchung fiir ausgeschlossen. 


Zum Schlu8 haben wir noch der Notgemeinschaft der Deutschen 


' Wissenschaft zu danken, mit deren Unterstiitzung das Echelettegitter von 


Wood gekauft werden konnte. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Reichstagsufer 7/8. 


1) Phys. Rev. 37, 1712, 1931. 
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Ist der Sperrschichtphotoeffekt ein Hallwachseffekt? 
Von Eligio Perucca und Romolo Deaglio in Turin. 
Mit 11 Abbildungen. (HKingegangen am 5. August 1931.) 


1. Unter geeigneten Bedingungen ist es uns gelungen, eine Sattigung in der 


Leerlaufspannung von Sperrschichtphotozellen nachzuweisen. — 2. Die Hr-— 


scheinungen in den Sperrschichtphotozellen kénnen auf einen echten Hallwachs- j 
effekt zuriickgefiihrt werden. — 3. Metallische gleichrichtende Kontakte — 


(nach Rohmann, Pélabon) haben uns keinen Photostrom geliefert. 


Betrachten wir eine Langesche Photozelle, welche z. B. aus Mutter- 


kupfer-Oxydul-Gegenelektrode besteht (Fig. 1). 
Hine sorgfaltige Untersuchung von Schottky+) fihrt zur Lokali- 
sierung des photoelektrischen Effektes an der Oberfliche Mutterkupfer- 


Oxydul; hier befindet sich die Sperrschicht von submikroskopischer — 


se Dicke, worin, ebenfalls nach Schottky, 
Photoelektronen : a ee ; 
ely ye die gleichrichtende Wirkung der Zelle und 
fast ihr ganzer innerer Widerstand lokali- 
siert ist. 


ty 

Y IN Gegenelektrode 

YG Ani 

My 
WY, \\ 


schen Hffektes ist Lange geneigt, an- 


steht dieser in seiner einfachsten Form in 
einem Austritt von Elektronen aus dem 
Leiter in das Vakuum. Dagegen mite 
der Langesche Effekt in emem <Austritt 
von Photoelektronen aus dem Kupferoxydul 


auberer Llektronenstrom 


der Photoelektronen, der das Mutterkupfer 
erreicht, kann den beobachteten AuBeren 
Photostrom darstellen. 

von Auwers und Kerschbaum?) nehmen eine Hinwirkung des 
Lichtes auf die Elektronen an, welche einen Strom von Hlektrizitat bildet. 
Diese Annahme kénnte man als mit der von Lange wthereinstimmend be- 
trachten, aber diese Forscher gehen sogar noch weiter tind nehmen an, 
daf der Photostrom der einfallenden Lichtmenge Q proportional, und ferner 
in weiten Grenzen vom Widerstande des Stromkreises unabhingig sein muB. 


1) W. Schottky, Phys. ZS. 31, 913, 19380. 


Fig. 1. 


*) O. von Auwers u. H. Kerschbaum, Ann. d. Phys: 7; 129509303 


Beztiglch der Natur des photoelektri- 


zunehmen, daf es sich um ein Analogon — 
— des Hallwachseffektes handelt; doch be- — 


in die Sperrschicht bestehen; nur der Teil 


i 
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es ay. At 

a In der Tat identifizieren diese Physiker den KurzschluBstrom Uys 
_welchen man im duferen Kreise AGB (Fig. 1) mit gegenttber dem Wider- 


7] 


“und nach diesen Forschern Leerlaufspannung nennen werden. 


stand der Zelle unbetriichtlichem Widerstand r, erhalt, mit dem imneren 


_ Ritckstrom 1, welcher unter der Hinwirkung derselben Belichtung zum 


In diesem letzteren Falle gibt die direkte Messung an der Zelle eine 
scheinbar photoelektromotorische Kraft, welche wir mit e,, bezeichnen, 


Die Verfasser berechnen nun zwar den inneren Riickwiderstand Pe 


in der Zelle nach der Formel r,, = ae und die Tatsache, daB fe: eine ab- 


Uy VU, 


4 fallende Funktion von 1,, daher von der Belichtung | ist, gibt sogar nach 


ihnen den Beweis, daB die photoelektrische Zelle der Sitz eines inneren 


A, 


j 


va 


Riickstromes ist; ¢,, wiirde den Ohmschen Spannungsabfall des Stromes 4, 
langs des Widerstandes r,, darstellen. 

Zum SchluB wiirde, wenn wir die Ideen dieser Herren recht verstanden 
haben, der photoelektrische Strom 1, unabhaéngig vom Widerstande des 


_ Kreises sein, lings dessen er dahinflieBt; ganz gleich, ob dieser Kreis nur 
die wenigen Ohm des duferen Widerstandes des Galvanometers G hat, 


oder ob er aus dem inneren Riickwiderstand r,, von ungefahr 1000 Q 


~ besteht. 


Ubrigens kennen wir recht wohl experimentelle Vorrichtungen, bei 


; denen man thermoionische oder photoelektrische Stréme erhalt, welche in 


weiten Grenzen unabhingig vom Kreiswiderstande sind; auferdem ist 
es ganz natiirlich, da ein photoelektrischer imnerer Riickstrom vorhanden 
ist; dieser flieBt hauptsichlich in den oberflachlichen Teilen der Sperr- 
schicht, wo das Licht der Gegenelektrode wegen nicht hinkommt. 
Doch scheint es uns nicht, daf die elegante Deduktion der Herren 
yon Auwers und Kerschbaum iiber das Vorbandensein des Riick- 
stromes durch eine befriedigende quantitative Bestitigung gestiitzt wird. 
- Yu diesem Zwecke ist aber die Zellencharakteristik 1 —= 1 (e) nicht 
sehr deutlich; viel vorteilhafter ist die Beriicksichtigung der Charakteristik 
r= 1 (é). 
Dadurch erkennt man, dab die Werte von r,,,= = aus den Kurven 
Kk 
der Fig. 15 der Arbeit von v. Auwers und Kerschbaum einer Charakte- 
ristik r =r (e) eines Gleichrichters entsprechen, in welchen r von 1380 
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bis 990 Q variiert, wenn die eingeschaltete elektromotorische Kraft von 
e = 0,8.10-? Volt bis e = 2,70 . 10-% variiert. 


| 


i 
: 


Aus keiner der von diesen Verfassern veroffentlichten Daten kann man ~ 


ableiten, da& die benutzten Gleichrichter eine so ungeheure Steilheit der — 


Charakteristik r = r (e) haben. 
Da war ein direkter Versuch erforderlich. 


Zuerst hat uns dieser Versuch zahlreiche Falle von Gleichrichtern?) — 


geliefert, welche ebenso groBe Werte von e, und %, wie die von v. Auwers 


und Kerschbaum gefundenen, ergaben, aber das Verhaltnis “* veranderte 
Ie 
sich auBerst wenig mit der Belichtungsstarke. 


Nach der in zwei kurzen Notizen enthaltenen Erérterung von Peruce¢a 


und Deaglio und von v. Auwers und Kerschbaum?), schien es, daB 


sich alles auf den Einflu&8 der verschiedenen Steilheit der Charakteristik — 


r =r (e) an der Stelle e = 0 zurickfihren lief. 

Dagegen haben weitere Versuche auch uns den verschiedenen Verlauf 
der Funktionen 7, = 1, (I) und e,, = e, (I) erschlossen, und es hat sich 
nicht ein so einfacher Zusammenhang zwischen der Kriimmung der Linie 


<r iH gah We “inbda’ 
é,, = é,, (I) und der Steilheit ( a ergeben, wie wir es erwartet hatten. 
e=0 
AuBerdem deckt sich die Linie 
amen 
et ty 


kemeswegs mit der Linie r = r(e) des dunklen Gleichrichters; z. B. stellt 


die Fig. 2 die Linien 1, = 4, (); e,, =e, Q3r=7(©;7,, = ee = 1,, (€x) 
fiir ein und dieselbe Zelle dar. a 
Ks ist zu bemerken, da’ in der Tat 
lim r,,, = 900 (ungefahr) 
€> = 0 
war, wahrend in der Charakteristik r = r (e) 
lim r = 1680 
e=0 
war. Die Ordinaten der Linie r,, = = sind deshalb mit 16,8: 9 multi- 
U 


pliziert worden, damit die beiden Kurven von demselben Punkte A ausgehen. 


*) Viele Kupfer-Kupferoxydul-Platten sind uns freundlichst von der Firma 
Compagnia Italiana Westinghouse in Turin iiberlassen worden, wofiir wir 
derselben herzlich danken. 

) Ann. d. Phys. 10, 257, 262, 1931. 


va = ae es 


Ist der Sperrschichtphotoeffekt ein Hallwachseffekt ? 105 


Die Notwendigkeit einer solchen Veranderung im MaBstab ist leicht 
zu verstehen; und das Verhaltnis 16,8:9 ist keine allgemeine Konstante; 


in einer anderen Zelle war dieses Verhiiltnis 7 ail 


Doch sind in beiden Fallen die Linien ;, = 7,,(€,.)) und r =r (e) 
ganz verschieden; die Steilheit der Kurve r = r (e) ist bei weitem geringer. 
Wir glauben nicht, daf diese Nichtiibereinstimmung auf eine EKinwirkung 
des Lichtes auf den Widerstand der Zelle zurickgefiithrt werden kann; 


we i a 
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man muf bedenken, dafi r,, hauptsachlich der Widerstand der nicht be- 
lichteten Teile der Sperrschicht ist. 

Andererseits kann die von uns vorgeschlagene Annahme?) die ver- 
schiedene Form der Linien e,, = e,, (I), y, = 4, (I) erklaren, sie erfordert 
aber eine enge Beziehung zwischen der Steilheit der Linie y = r (ec) und 


dem inneren photoelektrischen Effekt des Oxyduls (und vielleicht der 


Sperrschicht). ‘ 
Wenn man auch diese Beziehung nicht ausschlieben kann, so scheint 


doch die Hypothese eine ziemlich gezwungene zu sein. Uberdies haben 


einige Messungen itiber Sperrschichtselonphotozellen?) emen so klaren 
Beweis von der Existenz einer Sattigung von e,, mit zunehmender Be- 


lichtung 13) erbracht, da wir das Problem von einem ganz anderen Ge- 


_sichtspunkte betrachten wollen. 


1) EK. Perucca u. R. Deaglio, Ann. d. Phys. 10, 259, 1931. 
2) Sie sind von der Firma S. A. F., Niirnberg, geliefert. 
3) R. Deaglio, Atti di Torino 66, Heft 14a, 1931. 
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Wenn der Langesche Effekt als ein echter Hallwachseffekt an der 
Oberfliche Oxydul-Sperrschicht betrachtet werden kann, welche Hr- 
scheinungen kénnen wir dann voraussehen ? 


Betrachten wir eine Langesche Zelle, wo man den Riickstrom als 
beseitigt ansehen kann (r,, = oc), und nehmen wir an, daf sie das Analogon 
einer gewohnlichen Hallwachszelle sei (Fig. 3). Das Vakuum zwischen 
M und N entspreche der Sperrschicht. 


Wenn der dAufere Kreis offen ist, zeigt em Elektrometer C eine 
Spannung E, welche durch den Austritt von Elektronen aus der belichteten 
. Elektrode N nach der dunklen Elektrode M hin 
erzeugt worden ist. Die Zelle ergibt eime photo- 
elektromotorische Kraft EH, welche man nach 
der Formel 


Phoroelehtronen 


1 
ali dif 


(¢ = Elementarladung) berechnen kann. 


In der Tat kann die Formel nicht richtig sein 
wegen eines eventuellen Voltaeffektes zwischen N 
und M, wegen des Vorhandenseins von positiven 
Jonen usw. FE ist abhaingig von der Frequenz — 
des einfallenden Lichtes, jedoch unabhingig von i 
der Belichtungsstarke. Allgemeiner ist HE in nicht- — 
monochromatischem Licht von konstanter Farbe . 
eine Funktion der Frequenzen des einfallenden Lichtes; es gilt noch die — 
Unabhangigkeit von der Belichtungsstarke. 


Fig. 3. 


SchlieBen wir nun die Zelle tber einen duBeren Kreis A R PGB (Fig. 3) 
mit dem Widerstand r,, so erhalt man einen Photostrom 7, und wenn der 
ganze aus N austretende Elektronenstrom in diesen duferen Kreis ein- 
geleitet wird, beobachtet man einen Sattigungsphotostrom %,,,,, welcher 
der auf N einwirkenden Lichtmenge proportional ist. Bei gleich belichteter 
Oberflache S ist a,,,, der Beleuchtung 1 proportional. 


Wenn man aber in den iuSeren Kreis AR PGB eine Gegenspannung e — 
einschaltet (z.B. durch ein Potentiometer), so erhalt man einen Photo- 


strom 1, welcher nur ein Teil von 1,,,,. ist. Wenn e von Null bis H zunimmt, 
fallt 1 von tg,,, bis Null ab. 


Nun kann die Gegenspannung ¢ auch einfach der Ohmsche Spannungs- 
abfall sein, welchen derselbe Photostrom 7 in dem duferen Widerstand ts 
erzeugt.’ 


iii ine 
e ial 
< 
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Wenn die Zelle durch einen dugeren Kreis mit verschwindendem 
_ Widerstand geschlossen ist, schafft der gesamte Photostrom % einen ver- 
_ schwindenden Ohmschen Spannungsabfall; wenn die Zelle einen ge- 
eigneten Bau hat, diirfen wir %, malt Iga, Wdentifizieren; allgemeiner ist y 
ein wenig kleiner als i,,,,, aber man kann noch annehmen, a, sei | 
proportional: es 


y =e.1. 


Nun ist die Form der Kurve 1 = ¢ (e) wohl bekannt (Fig. 4, aus Werten 
von Ramsauer). Bei Veriinderung der als Parameter benutzten Be- 
lichtung | wachsen die Ordi- 
 naten 7 im Verhiltnis dazu. 

Wenn der aubere Wider- 
stand r, nicht unbetrachtlich 
ist, schafft der photoelektri- 
sche Strom 7 einen Ohmschen 


z 


Spannungsabfall e=1.r, (B 


positiv zu A); so kénnen nicht 
mehr alle aus N austretenden 
Elektronen bis M gelangen; die 
Elektronen mit einer Energie, 
die kleiner als die dem Werte 
é= 1.7, entsprechende ist, 


miussen nach N zurickkehren. 


Nur wenn / geniigend klein 
ist, so ist der Spannungsabfall 
é=1.7, noch gegentiber # un- 
_ betrachtlich, und ist noch mit Fig. 4. 
eroBer Annaherung:1=1, = ¢.1. 

Andererseits kann der Ohmsche Spannungsabfall e=17.r, mit 
zunehmender Belichtungsstarke nur asymptotisch den Grenzwert EH er- 


reichen. 
Also ist 7 bei einem gewissen Wert von 7, eine wachsende Funktion 
der Belichtung J, die als asymptotische Grenze den Wert 7,, hat, welcher 


aus der Formel 


hervorgeht. 
Wenn man 1, als Parameter annimmt, der eine Kurve von der anderen 
unterscheidet, hat man die Kurven von Fig. 5. 
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Alle diese Kurven gehen vom Ursprungspunkte 0 mit gleicher Steil- 
heit aus: 


Mit Abnahme von 1, hat die Anfangsstrecke der Kurve das Bestreben, 


sich mit der geraden Linie i, = ¢.1 bis zu Werten von | zu veremigen, — 


i die um so viel héher sind, alsr, _ 
ae ae 
N geringer 1st } 
Ser Wenn man noch r, als © 
Aw Parameter annimmt, verlaufen 


ra die Kurven e =e (I), wo 
e=1.7,, gemaB Fig. 6. Der | 
gemeinsame asymptotische Wert 
= aller Ordinaten ist E. 

Endlich ergibt die Funktion 
1=1(l,7r,) auch ein anderes 
Kurvenbiindel, wenn man als 
Parameter / und als Abszisse 7, 
annimmt. Dies Kurvenbindel 
erhalt man von dem in Fig. 4, 
durch eine geeignete Ver- — 
anderung der Variablen auf der — 
Abszissenachse; es hat die in 
Fig. 7 angebene Form. 

Mit anderen Worten: im Raume (1, 1r,,%) erhalt man die Kurven von 
Fig. 5, wenn man die Flache 1 = 7 (l,r,) mit zur Achse der r, normalen 
Ebenen durchschneidet; die Kurven von Fig. 7 bekommt man dagegen, wenn 
man dieselbe Flache mit zur Achse der | normalen Ebenen durchschneidet. 


Fig. 5. 


Die Kurven von Fig. 7, bei hohen Werten von 1, verlaufen schon von 
kleinen Werten von r, an, als gleichseitige Hyperbeln 


eS) 
ee et 
d.h. man kann nicht das Funktionieren der photoelektrischen Zelle von 


dem eines Elements mit der elektromotorischen Kraft K (I) und dem 
inneren Widerstand R, unterscheiden. 


a 


Erst bei schwachen Belichtungen sind die Kurven von Fig. 7 ziemlich ~ 
von Hyperbeln verschieden, auch wenn r, nicht ganz klein ist. 
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Aus Vorstehendem geht sogleich hervor, da die beiden Kurven 
2 Oe = Cw (); 4, = 1, () der Leerlaufspannung und des Kurzschlu8stromes, 


C-1%, 


Fig. 6. 


die von v. Auwers und Kerschbaum bestimmt werden, abgesehen von 
dem Mafstab, als zwei extreme Kurven des Biindels Fig. 5 oder 6 betrachtet 


_ werden kénnen; die angewandte 
_hochste Belichtungsstarke ge- 
nugt schon, um die Kriimmung 
- der Kurve 1 = 1(J) im Falle 
eines betrachtlichen Wertes von 
art, =f, = ~ 10002) zu 
erreichen, doch nicht in dem 
Falle, wo die Zelle tiber dem 
—Galvanometer kurzgeschlossen 
“ist (r, = sehr wenige Ohm). 
Man kann also sagen: 
v. Auwers und Kerschbaum 
Shalten daftir, ‘dab-e.-==-1,, . 1,,. 
nicht der Belichtungsstarke pro- 
portional ist, denn r,,, ist nicht 
-konstant, wahrend sich 12,, 
(Intensitaéit des Rickstromes) 
immer mit 7, identifizieren labt 


a& 


Tt 


Fig. 7. 


und daher der Belichtungsstirke / proportional ist. In der neuen 
_Auffassung ist es i,,, das nicht / proportional ist, wahrend r,,, wenn 
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auch nur in erster Anniherung, als konstant angenommen werden 
kann. 
Natiirlich sind die Veranderlichkeit von r,, mit 1,, [Charakteristik 


r=r(e) des dunklen Gleichrichters] und der innere photoelektrische — 


Effekt weitere Elemente, die das Verhalten der Zelle beeinflussen. 


Konnen die Versuche zugunsten der einen oder anderen Auffassung 
entscheiden ? 


Es geht sogleich klar hervor, daB es angebracht ist, mit Sperrschicht- 
photozellen ohne Riickstrom zu experimentieren, oder wenigstens mit — 


solchen, bei denen der Riickstrom auf das mindeste beschrankt wird und 
nach Belieben verindert werden kann. Leider erschemt die praktische 
Herstellung von Zellen, in denen der Riickstrom beseitigt ist, durchaus 
nicht leicht. 


Auf zweierlei Weise haben wir Zellen gebaut, wo der Riickstrom ver- 
mutlich auf das Minimum herabgesetzt ist. 


In der ersten Weise wurde eine Mutterkupfer-Oxydulscheibe an den — 


Randern lings eines Ringes 4 BCD auf ungefihr 6mm Breite (Fig. 8) 
lackiert. Die Lackschicht S ist isolierend, durchsichtig, dinn. 

ae Auf die Oxydulflaiche ist 

| | | | eine diinne gleichmaBige Schicht 


ist die Vergoldung dicker und 
mee. bildet die Elektrode (Anode) 
der photoelektrischen Zelle. 
Dank der gleichmaiSigen Belichtung auf der ganzen Flache MN wird 
der Riickstrom vermindert auf denjenigen, der durch die Inhomogenitit 


der Oxydulschicht erzeugt wird, durch die das Licht hindurchflieBSen mub, 
um die Sperrschicht zu erreichen!). 


Gold kathodisch aufgespritzt. 
An den Enden AD der Scheibe — 


Ein Drahtnetz ther der Flache BC, wodurch eine diskontinuierliche — 


Belichtung der Zellenoberfliche geschaffen wird, erzeugt die zahlreichen 
Riickstrome, die sie in der nicht belichteten Zone der Sperrschicht lokalisieren. 
So wachst die GréSe solcher Ritckstréme, aber gleichzeitig wird die 


Lichtmenge verringert, die bei gleicher Belichtungsstirke in die Sperr- 
schicht einfallt. 


*) Hine Zelle mit Vorderwandeffekt, die auf einer Fliche eines Monokristalls 


von Kupferoxydul hergestellt ist, wire das ideale; jedoch li8t sie sich wohl 
realisieren ? 


Ist der Sperrschichtphotoeffekt ein Hallwachseffekt 2 LEE 


Von so gebildeten Zellen haben wir keine starken KurzschluBstréme Uy 


und Leerlaufspannungen e. erhalten konnen. Die Charakteristik + = r (e) 


j. 


A 


Langeschen Effekt e,=e, (1) in sol- 


2mm Dicke ersetzt. 


_hervor; die Zelle eignet sich nicht 


dieser Zellen im Dunkeln ist ganz normal, und es findet sich keine Spur 
von Vorderwandeffekt, daher ist wahrscheinlich die geringe photoelektrische 
Ausbeute einfach auf die schwache Belichtung zuriickzufithren, die durch 
die beiden von der Vergoldung (grin) und vom Oxydul (rot) gebildeten 
Filter noch bis zur Sperrschicht gelangen kann. 

Solche Zellen haben wir daher nur bei den der Fig. 7 entsprechenden 
Messungen verwendet. 

Die andere Bildungsweise einer Zelle ohne Riickstrom besteht darin, 
daf man bei der Kinrichtung, Fig.8, die als Hlektrode (Anode) fungierende 
Goldschicht durch eine Lésung ' 
von Kupfersulfat von wungefiahr 


Die Zelle wird eine Voltazelle 
(0,030 Volt; Mutterkupfer ist die 
Anode). Das Licht ruft auBer 
einem Langeschen Effekt auch 
einen starken Becquereleffekt 


zur Messung von %,, da sie sich 


5 107 Volt 


polarisiert; man muf sich auf die 


Bestimmung von ¢,, beschranken. 
Gleichwohl sind die erhaltenen 
Resultate sehr bedeutend. 

In Fig. 9 gibt die Kurve I den 


chen Elektrolytzellen; die Kurve IT 
gibt den lLangeschen Effekt 


a S000 16000 L400 Lux £000 


é., = é,, (I), wenn vor der Zelle ein Fig. 9. 


dichtes Drahtnetz angebracht ist. 

Die Kurven I, II, bei denen das Vorhandensein eines Sattigungswertes 
von ¢,, klar ersichtlich ist, entsprechen im groben Ganzen zwei Kurven 
des Biindels in Fig. 6. 

Die Ubereinstimmung kann keine vollstiindige sein, denn im Falle 
der Kurve II ist wohl der Riickwiderstand r,,, = 7, durch kinstliche Ver- 
mehrung der dem Riickstrom méglichen Wege vermindert worden, aber 
ebenfalls, und bedeutend, die Gesamtmenge des in die Sperrschicht ein- 


- fallenden Lichtes. 
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Endlich kann die Kurve I nicht der Grenzkurve (r, = oc) des Biindels 
Fig. 6 entsprechen, denn aus schon fir die vergoldete Zelle angefiihrten 
Griinden ist der Rickstrom aufs mindeste beschrankt, jedoch keinesfalls 
Null geworden. Das verwendete Drahtnetz verringerte die Lichtmenge 
bis auf 60°%; dies wird auch durch das: Verhaltnis =a bei schwachen 

x] 
Belichtungen gezeigt, aber die Grenzspannung (¢, 1),_,. betragt noch 


96°% der Grenzspannung (¢,.;),— «: 


Dieselbe Kupferoxydulplatte hat auch zu folgenden Versuchen gedient: 
Nach Entfernung des Elektrolyten und nach Ersatz der Anode durch 
ein Messingnetz, welches die Oberfliche AB des Oxyduls berthrt, hat 
man die experimentelle Kurve III e,, =e, (l) bestimmt. [Gewdhnlich 
stimmen die Krimmung dieser Linie und die fast geradlinige Linie 
1, = 14, (I) nicht mit der Charakteristik r—r(e) des dunklen Gleich- 
richters iberein, wie schon im Versuch von Fig. 2.] 


: | 


Durch Anbringung eines 
zweiten Drahtnetzes vor der 
a Zelle, welches den Rick- 
foe Nee  widerstand (wenngleich auf 

Kosten eines anderen Teiles 
| nit Note der Gesamtlichtmenge) ver- 
vk ringert, hat man die Kurve IV 
erhalten. 

Mittels emes  dritten 
Netzes erhielt man _ die 
Kurve V. 

Man erhalt ein fort- 
0 5000 000 24000 Lux 32000 schreitendes Geradewerden 

Fig. 10. . der Kurve mit abnehmen- 
dem Rickwiderstand r= r,,. 


cas 
1 07 Amp 


Das Vorkommen einer Siattigung in der Leerlausfpannung und dieses 
sukzessive Geradewerden der Kurve e., = e¢,, (I) sind nach unserer Memung 
gute Stiitzen fiir die aufgestellte Arbeitshypothese. 


In Fig. 10 geben wir die Resultate wieder, welche wir mit einer Sperr- 
schichtselenphotozelle erhalten haben. 


In dieser Zelle ist der Rickstrom nicht beseitigt. Die Leerlauf- 
spannung ¢,, nahert sich ihrem Sattigungswert ganz eng an; %, ist noch 
fast genau der Belichtung / proportional. Nach Anbringung eines 
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das Licht bis auf 60% reduzierenden Drahtnetzes vor der Zelle 
erhalt man: 


*n = 0,60; 
ey 
wihrend ( e noch 90% erreicht. 
My 20 ~/|=co 


Hinen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit unserer Hypothese von 
der Identitaét des Langeschen Effektes mit dem Hallwachseffekt, 
konnte man in der Form des Kurvenbindels i = v(r,) bei sehr kleinen 
Werten von r, suchen. 

Bei geringer Belichtung und geringem Widerstand r, hat man in einigen 
nach Fig.8 hergestellten Zellen eine kaum merkliche Konkavitit gegen 
die Abszissenachse gefunden; man muf aber gestehen, daB diese Kon- 
kavitaét nur wenig die Grenzen der Galvanometerempfindlichkeit 
(2.10-® Amp.; 72) wberschreitet. 

Ubrigens kann ein Voltaeffekt zwischen Mutterkupfer (elektronegativ) 
und Oxydul (elektropositiv) den Abszissenursprung in Fig. 4 nach rechts 
verschieben, so daf keime Spur von Konkavitét mehr bestehen kann. 

AuBerdem ist der Widerstand der Zelle (ausschlieblich des Wider- 
standes der Sperrschicht) nicht Null, und das verschiebt den Abszissen- 
ursprung in Fig. 7 auch dieses Mal nach rechts. 

Wir glauben nicht, dai man aus den vorhergehenden Untersuchungen 
mehr hitte erwarten kénnen. 

So scheint es uns auch kein triftiger Einwand zu sein, daB aus der 
Grenzfrequenz fir den Langeschen Effekt, und aus der Frequenz des 
aktiven Lichtes tiber der Sperrschicht in einem echten Hallwachseffekt 
nach der Kinsteinbeziehung eine mehr als 1 Volt betragende Grenz- 
Photo-EMK zu erwarten ware, waihrend die Erfahrungen da, wo eine 
Sattigung gut sichtbar ist, nur wenig mehr als hochstens 0,1 Volt ergeben. 
Hier gilt es nur zu wihlen zwischen den Gritnden, die diesen Unterschied 
verursachen; z. B. der schon erwahnte Voltaeffekt zwischen Mutterkupfer 
und Oxydul. 

Es scheint uns, daB der Gedanke, den Langeschen Hffekt auf einen 
Hallwachseffekt zuriickzufithren, heute die einfachste Hypothese darstellt, 
die imstande ist, die bei der Sperrschichtphotoelektrizitaét beobachteten 
Exscheinungen geniigend zu erklaren. 

Hine ganz neue Arbeit von van Geel*), von der wir wahrend der Ab- 
fassung dieses Berichtes Kenntnis erhielten, zielt dahin, den gleich- 


1) W. Ch. van Geel, ZS, f. Phys. 69, 166, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 8 
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richtenden Effekt der Kupferoxydulzellen als einen reinen kalten Elek- } 
tronenaustritt zu betrachten, die Austreibung von Elektronen geschiihe - 
in solchem Falle in gréSerer Menge aus dem Mutterkupfer als aus dem 
Oxydul, wie dies sich bei dem photoelektrischen Effekt ergibt. i 
Es ist zu wiinschen, da die beiden Erscheinungen, das Gleichrichten | | 
und die Sperrschichtphotoelektrizitat, endlich auf die beiden wohlbekannten | 
Richardson- und Hallwachseffekte zuriickgeftthrt werden konnen. f 
Doch mu8 man zugeben, daB dazu noch viel zu tun tbrig bleibt. ; 
So erklart die Annahme, da’ der Langesche Effekt seinen Ursprung | 
in einem einfachen Hallwachseffekt habe, die experimentelle Tatsache, — 
daB in den bis heute hergestellten Sperrschichtzellen stets ein Halb- 
leiter mit sehr starkem inneren | 
photoelektrischen Effekt vor- 
handen ist. 
Die Sperrschichtselenphoto- 
Licht ; zellen der §. A. F. Nurnberg, 
er deren Lichtempfindlichkeit sehr 
‘stark ist und bei denen sowohl die Charakteristik r = r (e) im Dunkeln, 
als auch die Charakteristik e,, =e, (J) eme sehr gut ausgeprigte Form?) 
haben, die Kupferoxydulzellen, die zahlreichen photoelektrischen Kristall- 
kontakte, die besonders von Coblentz studiert wurden, enthalten alle 
irgendeinen Stoff, welcher den inneren photoelektrischen Effekt besitzt. 


Ist dies eine notwendige Charakteristik fiir den Sperrschichtphoto-— 
effekt ? 

Um diese Frage zu beantworten, haben wir einen Gleichrichter mit 
unvollkommenem Kontakt zwischen zwei Metallen (Rohmann, Pé- 
labon) hergestellt. 


L, ist eine Glasscheibe mit optisch bearbeiteten Flichen, L, ist eine 
plankonvexe Linse kleinster Kriimmung. Die gegeniiberliegenden Flachen 
von L, und Ly sind halbvergoldet bzw. halbplatiniert durch kathodische 
Zerstaéubung. 


Kin Strahl monochromatischen Lichtes erzeugt die Newtonschen 
Ringe, und mittels dieser kann man sehr gut die Stellung der beiden Platten 
regeln. 

Die sehr breiten Ringe miissen konzentrisch sein und ihr Zentrum 
mu sich im Mittelpunkt der Platten befinden. 


*) AuBer der vorhergehenden Abbildung Fig. 10, siehe: R. Deaglio, Atti 
di Torino 66, Heft 14a, 1931. 
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Mittels einer mikrometrischen Bewegung kann die Fliche von Ly 
bis zu emem Abstande von ungefihr 1 bis 2 ~ von der oberen Flache von LD, 
herabgelassen werden, Line elastische Vorrichtung, wie sie Rohmann 
verwendete, gestattet alsdann, DL, so weit emporzuheben, bis der elektrische 
‘Kontakt mit L, hervorgerufen wird. 
Unter diesen Umstanden kontrolliert man im Dunkeln in einem 
trockenen Raume durch ein in P eingeschaltetes Potentiometer das Vor- 
handensein der gleichrichtenden Higenschaften des unvollkommenen 
_Kontaktes. 
. Dann verschiebt man den Umschalter C, so daB die Zelle L, L, tber 
dem Galvanometer G kurzgeschlossen ist, und belichtet die Zelle. 
So haben wir reine metallische unvollkommene Kontakte hergestellt, 
in denen ee Spannung von + 0,002 Volt Stréme im Verhialtnis von un- 
_gefihr 2:1 hervorrief. Der Widerstand des Kontaktes (einige 10! Q, als 
GréBenordnung) ist gréBer, wenn die Elektronen in der Richtung Platin— 
Gold laufen. 
: Die Versuche haben keine Spur von photoelektrischem Strom gezeigt, 
auch nicht bei der Belichtung einer Wolfram—Gas-Glihlampe von 
9000 Kerzen, bei 40 em Abstand. 


| Turin, Laboratorio di Fisica Sperimentale della R. Scuola di Ingegneria, 
31. Juli 1931. 
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Durch die magnetische Nachwirkung verursachte 
magnetische Spektren. 


Von W. Arkadiew in Moskau. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 24. Juli 1931.) 


Die schnellsten Teile der magnetischen Nachwirkung, die man auch die mag- 
netische Viskositat nennt, dauern einige millionstel Teile einer Sekunde; man 


kann. vermuten, da& sie in Wechselfeldern bei der Frequenz von der GréBen-— 


ordnung von einer Million ein Sinken der Permeabilitat  verursachen. Hier 
wird ein Versuch gemacht, den Zusammenhang beider Erscheinungen an dem 


Sinken der scheinbaren Permeabilitat ,, das von verschiedenen Beobachtern © 


erhalten wurde, zu zeigen. 


§ 1. Einleitung. Wieviel Zeit dazu nétig ist, damit das Hisen in einem 
momentan erregten Felde die Magnetisierung annimmt, oder welcher Zeit- 
raum dazu erforderlich ist, seme temporare Magnetisierung in einem 
momentan verschwindenden Felde zu verlieren, diese Frage stellte seiner- 
zeit schon Helmholtz}). 


Erst die experimentellen Mittel dieses Jahrhunderts haben die an-_ 


geniherte Messung dieses kleinen Zeitintervalls ermoglicht. Gildemeister?) 


hat mit dem Hdelmannschen Pendelunterbrecher diese Erschemung © 
zum erstenmal beobachtet. Wwedensky%) untersuchte sie in vielen — 
Hisendrahtsorten und zeigte, da& die Erscheinung von starken Drahten — 
angefangen bis zur Drahtdicke von 0,1 mm durch Wirbelstréme verursacht — 


wird. Die diinneren Drahte (0,08 oder 0,04 mm Durchmesser) weisen eine 
Verspitung der Hntmagnetisierung auf, die sich durch molekulare Higen- 


schaften des Hisens zu erklaren scheint. Die Kurven des Verschwindens | 
der Magnetisierung geben fiir die Zeit O, in welcher die Magnetisierung zur 


Halfte fallt, Werte von der GréBenordnung von 10-7 bis 10-® sec, die von 
der magnetischen Feldstairke abhingen (1 bis 10 Orstedt). 
Diese Erscheinung, die man oft magnetische Nachwirkung oder 


magnetische Viskositaét nennt, kann man auch als Relaxation der Magneti- 
sierung bezeichnen. Sie mu in Wechselfeldern von derselben Starke ein | 


besonderes Verhalten der Permeabilitat des Hisens verursachen. Die dies- 
beziiglichen Perioden miissen dem Zeitwert @ entsprechen. Diesen besonderen 


v. Helmholtz, Pogg. Ann. 83, 505, 1851. 
Gildemeister, Ann. d. Phys. 23, 401, 1907. 


Hy Tel 
M. 
B. Wwedensky, ebenda 64, 609, 1921; 66, 102, 1921. 


) 
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_Verlauf der Permeabilitat zu finden, hatte sich Wwe densky1) gum Ziel 
seiner zweiten Arbeit gesetzt. 
. Erst jetzt erhalten wir in Hochfrequenz Versuchsergebnisse, die dem 
_Vorhandensein einer Relaxation der Magnetisierung des Hisens zu ent- 
sprechen scheinen. Malov?) in Moskau und Strutt?) in Eindhoven haben 
die Kurven der Permeabilitat der Hisendrahte im Bereich von ungefahr 
50 m bis zu 150 und 820 m erhalten, die ein allmahliches Sinken der Per- 
meabilitét zu kiirzeren Wellen zutage férderten. Im vorliegenden Artikel 
_versuche ich den quantitativen Zusammenhang zwischen beiden Er- 
scheinungen klarzulegen. 


§ 2. Uber die magnetische Relaxation. Wir nehmen an, daf die Magneti- 
sierung mindestens aus vier Teilen besteht. Der erste Teil der Magneti- 
sierung mu8 viel schneller verschwinden, als es der Zeitkonstante O ent- 
spricht; dieser Teil gehért der magnetischen Permeabilitaét bei sehr hohen 
Frequenzen an (10° bis 101° Per./sec); der dritte Teil entspricht der langsam 

_verlaufenden magnetischen Nachwirkung, die im weichen Material manchmal 
bis zu einigen Sekunden dauert, der vierte Teil, die remanente Magneti- 
sierung, verschwindet im allgemeinen nicht und nimmt an der Relaxation 
keinen unmittelbaren Anteil. Das Verhalten des zweiten Teiles stellt hier 
den Gegenstand unserer Betrachtungen vor. 

Die Tatsache der Existenz einer endlichen Relaxationszeit spricht 
dafiir, daB die Anderung der Magnetisierung mit einer Art von Reibung 
verbunden ist. Wir wollen als erste Naherung annehmen, da diese 
Reibung der Geschwindigkeit der Anderung proportional ist; die innere 
Kraft aber, die die Verminderung der Magnetisierung hervorruft, der 
Magnetisierung selbst proportional ist: 


dJ 
— j= 0. 1 
Pa, +4 (1) 
Daraus folgt 
t 
Ji Jeet, (2) 


wobei T,, = P die Zeit bedeutet, wihrend welcher die temporare Magne- 


tisierung auf den e-Teil ihres Anfangswertes sinkt. Obwohl die von 
Wwedensky erhaltenen Versuchskurven diesem Hxponentialgesetz nur 


1) B. Wwedensky u. K. Theodortschik, Ann. d. Phys. 68, 463, 1922. 

2) N. Malov, Journ. d. angew. Phys. 6, 27, 1929, Heft 5 (russisch); Phys. 
Ber. 11, 454, 1930; ZS. f. Phys. 71, 30, 1931. 

8) M. J.O.Strutt, ZS. f. Phys. 68, 632, 1931. 
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annihernd entsprechen, werden wir es der Vereinfachung halber im folgen- 
den annehmen. 

Es mu8 noch vorbehalten werden, de8B die Hntmagnetisierungskurven, 
die bisher veréffentlicht sind, in dem Hysteresisdiagramm nur auf einer 
Seite der Abszissenachse liegen, wihrend die Messungen in Hochfrequenz, 
falls das Material gut entmagnetisiert ist, dem symmetrischen Vorgang ent- 
sprechen. 

§ 3. Elementare Dispersions- wnd Absorptionskurven und thre Ergen- 
schaften. Falls eine auBere periodische Kraft H auf das Eisen wirkt, so 
haben wir anstatt (1) die Gleichung 


dJ ; 
p—t+qJ = sH,e”. (3) 
dt 
In bekannter Weise erhalten wir daraus durch den Ansatz 
d me genre 
pe k,H 
1h oe 
v 
1 
wobei tT = — = — und k, = 1 die partielle Suszeptibilitét im kon- 
@ 27 8 
stanten Felde bedeutet. Die gesamte temporare Magnetisierung wollen wir 
= k 
1+i— . 
T 


setzen. Wir k6énnen jetzt den Ausdruck fiir die komplexe Permeabilitat 
 =1+42k' erhalten 


ay m 
pig =m+—"1_. (5) 
iti 
: ‘3 
Hier bedeutet m die Summe 1 + 42k und m, ist gleich 4k,. Wir — 


koénnen nun finden, falls wir durch » den Quotienten T,,/t (relative Frequenz) 

bezeichnen, 

eRe aid ee 

pega Pa ieee 7: 
Bei den elektromagnetischen Vorgingen im leitenden Material (in 

Metallen) spielen eine Rolle die Ausdriicke 


VWt+e%te=rt+e=m 
und ye + o°—o =s rep: = Un» 


= ee 


(1) 


: s 


f 


~ Durch die magnetische Nachwirkung verursachte magnetische Spektren. 119 


wo die Bedeutung der Abkirzungen r, uw, und w,, leicht zu ersehen ist. 
_Hisen hat in der Regel noch eine andere, von der Frequenz wenig ab- 


penzige, imaginaére Permeabilitat 1; deswegen wird der volle Wert 


von Q’ 


o, kann auch im Gleichstromfelde tenes bleiben, sie stellt dort das MaB 


der Hysteresiswirme @ dar: 


, _ 4Q 
Qo — ee 
Die GréBe r erhalt unter diesen Voraussetzungen die Form 


fore + 21m; Qo¥ + Me + or 
a 


wobei 
Me = M+M, 
die Permeabilitét in konstanten oder in langsam wechselnden Feldern 
darstellt. 
Die aus dem Versuch gewonnenen Werte der Permeabilitat+) sind ge- 
wohnhlich w, und y,,; fiir em Medium mit Hysteresis und magnetischer 
Relaxation erhalten sie die Form [siehe (6) und (8)], 


Bei annahernder Berechnung kann man diese Formel durch eine viel 


einfachere ersetzen 


fy = m +m, TE + 0b, ( 

welche man fiir kleine m,/m = a und kleine @, ‘/m erhilt. Sie ist aber bis 

zu a = 0,85 giiltiz, wobei der Fehler 1° noch nicht tibersteigt. Wir sehen 

noch, daB das Zusatzglied e, bei diesen Begrenzungen auf die Form der 

Kurven yw, und uw, kemen HinfluB8 hat. Wir werden ferner 9, vernach- 
lassigen und a klein annehmen. 

Wenden wir uns jetzt zu Fig. 1, welche den Verlauf der Gréfen pu, 


und yw, bei kleinem a = m,/m angibt: 


1+v 
m5 ene i” 


1) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 27, 37, 1924. 
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Za dem oberen Teil der Figur ist Pp als Funktion von y cingetragen, 


; 1 | 
in dem unteren dagegen als Funktion der relativen Periode t = eh Eine 


von diesen Kurven begrenzte vogelformige Figur stellt ein Spiegelbild 
der anderen dar. In der Tat, setzt — 


7 | % . : 
man voraus, daB in der unteren Figur — 
Meunt. 4 4 aarged ino ob. 
m 
und 


Mnunt. 4 | je a __ Hkob. 
m m - 


sind, so ist es leicht, auf Grund von ~ 
. 1 
(10) durch das Hinsetzen von ¢ = a 


die beiden letzten Beziehungen zu — 
beweisen. 


Die Kurve , in dem oberen Teil 
_ der Figur und die Kurve yw, in dem : 
unteren kann man als die Verbindung © 
einer Parabel (bei kleimen » und bzw. t) mit einer Hyperbel (bei grofen — 
y und 2) betrachten. Im folgenden werden wir uns nur mit der oberen 
Figur beschaftigen. * 
Im Gebiete sehr kleiner » wachst yu, fast bis zu »y = 0,2 nach dem Gesetz 
Ly, = m+ my an; bei vy = 0,2 betragt der Fehler 4%; mw, erreicht sein — 
Maximum bei » = vp = y2 —1= 0,414. Die Kurve HM, hat einen Wende- ; 
punkt bei »y = 1. 
Der maximale Wert von ju, betragt 


Fig. 1. 


ae anil Gee 

2(¥2—1) 
Aus der Lage des Wendepunktes oder des Maximums kann man T,, be- 
stimmen; bedeutet Ty die Periode, wo dieses Maximum liegt, so haben wir 


fe eee = m+ 1,207 m,. 


ONG ATE = 
vr = Tar = y2 —— Ly 
woraus 2 — i 
tate py eae et (11) 


folgt. D.h., dafi die Relaxationszeit gleich ist dem 0,0659fachen Werte 
cer Periode des Feldes, bei welcher ju, sein Maximum erreicht. Bei ero Ben 
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- Werten von » fallt MM, nach emem er ibexbolgesetas dessen Gleichung ist 


_[siehe (10)]: 
(4, —™) ¥ = my 
oder 
N(u,—m) = —1 
(14, — m) T. 
wobei N die Zahl der Perioden in der Sekunde bedeutet und T, = 2 xt, ist. 
Die GréBe uw, erhalt den Wert 1 bei’ y = 1 + a/4, wobei a = ms /m 


immer als klein angenommen wird. w,, hat ein Minimum bei 
y=1+)2=2414; 
y2—1 
2 
gu sehen (Vig. 1), dah »,.v, = 1, t,.t¢, = 1, Ve =1t,, ¥, = ty sind. 
§4. Die Kurve des Absorptionsindez. Es kann fiir uns noch von 


Interesse sem, den Verlauf der GréBe w,/A~ ».u, kennen zu lernen. 
Diese Gréfe ist fiir die Absorption der elektromagnetischen Energie mak- 


dabei erhalt uw, den Wert m— m, 


= m— 0,207 m,. Es ist leicht 


 gebend und unter anderem auch fiir die Berechnung des Wechselstrom- 
_widerstandes der Hisen- 
drahte wichtigt). Sie : \ 
: : 5 \ Uhl, 
spielt an und fiir sich eine Vom 4 fle 
groBe Rolle, aber beson- 
ders das von ihr gebildete 
Maximum, das bei der 
Bestimmung der dynami- 
schen magnetischen Cha- 
rakteristiken im Gebiete 
der zentimeterlangen —3 = 4 7 e = Flot 
Wellen maBgebend ist’). Fig. 2. 
Dort hatten wir aber ganz 
andere Bedingungen fiir das Verhalten der Ferromagnetika, das noch 
durch die Tragheit charakterisiert wurde. Hs fand semen Ausdruck in 
einem Glied mit der zweiten Ableitung in der Gleichung (3). In Fig. 2 
sind drei Kurven von yu, mitgeteilt, die mit verschiedenem a berechnet 
sind. An Stelle des Minimums, das im Falle der Tragheit der Macneti- 


sierung bei groBen a bei v = yi + a hervortritt, haben wir im vorliegenden 
Falle bei ts nur einen Wendepunkt der Kurve yu,. D.h., daB das Maximum 
des Wechselstromwiderstandes ein Kennzeichen der Higenschwingungen 


1) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 27, 37, 1924. 
2) W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 81, 649, 1926. 
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der Magnetisierung darstellt. Wir erhalten dieses Maximum in dem Ge- 
biete zentimeterlanger Hertzscher Wellen?). 

§5. Zusammengesetzte Kurven. Falls der Teil m, der Permeabilitat 
aus mehreren Hlementen mit verschiedenen Relaxationszeiten 74, Tg, T3 .-- Ty 


besteht, miissen wir statt (6) die komplizierteren Formeln anwenden. — 


Ware die GréBe jedes Bestandteiles der Permeabilitat m, = aym, mM, = a_m, 
Mz = Mgm,...m, = a,m, gemaB (6), so erhalten wir 


Mm; N 3 r mM; N; N 
bom me ya td ee 


wo N,=1/22/t, und N=1/2m/r sind. Ist a, +a, +... 4, < 0,35, ~ 


so kénnen wir fiir ju, die einfache Formel (10) benutzen. Fir den Fall von 
mehreren Bestandteilen haben wir fiir das gesamte 
fn = fe = m+ >) (tei —™) 
oder 
ie, N?7 + N,N 
whe = m+ Dm ae 
In Fig. 8 sind fiinf elementare Kurven Nr. 1 bis 5 konstruiert, welche 
die Gleichungen darstellen 


i tN ue 
m *  N?+ N? 
Die Parameter dieser Kurven sind folgendermafen ausgewahlt: 
re ee eee 5 
iNet eee | 1 3,2 10 | 32 100 - 10° Per/sec 
Uo Be oe I 0,010 0,017 8 0,032 0,056 0,100 
t, | 160 50 16 | 5 1,6 - 10—8 sec 


Hier sind auch einige am meisten typische Kombinationen dieser Kurven 
konstruiert. Die Kurven 2 und 5 geben die mit 2+ 5 bezeichnete Kurve; 
sie hat zwei Maxima. Die Kurve 2+ 4 hat eine horizontale Tangente 
und ein Maximum. Die Kurve 8+ 5 stellt eine rektifizierte Form mit 
einem Maximum dar, das nahe an N = 0 liegt. Hine noch bessere Rekti- 
fikation erhalten wir durch die Summation aller fiinf von uns angepawten 
Kurven. Die Kurve 1 + 2 +38 + 4+ 5 stellt fast eine gerade im Intervall 
zwischen N = 2.10° bis zu N = 60.105 Per./sec dar. Weiterhin erhalt 
die Kurve eine kleine Kriimmung und geht in eine Hyperbel iber. 

Alle Kurven beruhen auf emer geradlinigen Unterlage, deren Hohe 
gleich 1 ist; sie ist in unserer Zeichnung fiir die Abszissenachse angenommen. 


') W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 28, 11, 1924. 
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Der Abfall von @, zu kleinen N betragt in der zusammengesetzten Kurve 
0,007, was auf die ganze Héhe der Kurve 1,228, weniger als 0,6% aus- 
macht. Das heift, daB fast alle 100% (35s) des bestindigen Sinkens der 
Permeabilitét in allmihlich wachsender Frequenz hei unteren einfachen 


| Zulassungen durch die Relation erklart werden kénnen. Das Beifiigen 


UW 0 @ WW 00 G0 00 40-0? sec 


‘noch einer sechsten oder der folgenden elementaren m,-Kurven kénnte 
auch diesen kleinen Rest vernichten. 

$6. Vergleich mit der Erfahrung. Trotz des Mangels an Verguchs- 
material kann man einiges iiber den Hinklang der dargestellten Theorie 
mit der Erfahrung sagen. 

In Fig. 4 sind die nach den Angaben von Malov und Strutt kon- 
struierten Kurven dargestellt. Sie entsprechen der Feldstarke an der 
Drahtoberflache von 2 bis 9 Orst. Das wesentlichste, was hier zu bemerken 
sei, ist die Neigung aller Kurven zu gréBeren Frequenzen. Auf den vier 
Kurven wird die Béschung in dem Gebiet der GroBenordnung der Frequenz 
von 1 bis 3 Millionen Per./sec ganz bemerkbar. Man konnte diese Kurven . 
unserer Fig. 4 (Nr. 1, 3, ,,Fig. 3° und ,,Fig. 4°) unter den Verlauf der Kurve 
9+ 4 der Fig. 8 bringen. Der schnellste Aufstieg weist auf das Vorhanden- 
sein einer Kurve mit einem Maximum hin, das ungefahr bei einigen Hundert- 
tausenden liegt, was den Kurven des T'ypus 2 oder 3 unserer Tabelle und 


124 W. Arkadiew, Durch die magnetische Nachwirkung usw. 


unserer Fig. 3 entspricht. Das ergibt den Wert der Relaxationszeit von 


2 bis 5 Zehnmillionstel der Sekunde. _ 


Auf den Kurven Nr.1 und 8 und ,,Fig. 4 unserer Fig. 4 bemerken . 


wir noch die Existenz einer horizontalen Tangente, die, gemaB der 


Kurve 2-++ 4, Fig. 8, auf das Vorhandensein einer Komponente mit dem — 
Maximum bei N = 8. 10° hinweist. Méglicherweise erhalt dies Maximum ~ 


Sx C5 NMe7 Mi 60, 

16 Nr 6 NMibU ut ay, 

160, 160 

8) OR ; 150 

& [wt <_fe 56, 10 
n> 0 

30 
ar a5 
o0- V0 53 6a 0 


in der Kurve ,,Fig. 5“ seine groBte Entwicklung. Der Formel (11) gemaB 
berechnen wir daraus . 
ty = aes == 72 210" gee: 

Diese Relaxationszeit ist jedoch zu kurz, und es wire fruchtlos, sie in 
den Kurven von Gildemeister und von Wwedensky, die mit dem 
Pendelunterbrecher erhalten wurden, zu suchen. Was jedoch die Relaxations- 
zeit einiger Zehnmillionstel der Sekunde anbelangt, so ist dieser Wert sehr 
sicher, da die entsprechende Neigung auf allen Kurven auffallend ist; der 
Wert steht im Hinklang mit den unmittelbaren Messungen der Geschwin- 
digkeit des Vorgangs von Gildemeister und Wwedensky. 

Nattirlich mu8B man bei diesen Gegeniiberstellungen auf etliche Will- 
kiirlichkeiten hinweisen, die an diejenigen bei der Analyse der Absorptions- 
kurven in der Optik erinnern. Jedoch gestattet das vorhandene Versuchs- 
material vorliufig nicht mehr daraus zu schlieBen. 

Moskau, Universitat, Magnetisches Laboratorium, im Juli 1981. 
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Zur magnetischen und elektrischen Spektroskopie. 
Von W. Arkadiew in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 24. Juli 1931.) 


Zur Erginzung der friiher gegebenen Tabelle und Formeln, die eine allgemeine 

Darstellung der Gesetze der Wellenfortpflanzung in Dielektriken und in Ferro- 

magnetiken mit resonierenden Zentren ergeben, wird hier eine analoge Zusammen- 

stellung der Wellenfortpflanzungsgesetze im Medium mit stark gebremsten 

Zentren mitgeteilt. In den Dielektriken entspricht das dem Falle der Dispersion 
in einem Stoffe mit polaren Molekeln (elektrischen Dipolen). 


Semerzeit habe ich unter analogem Titel in allgemeiner Form ein 
theoretisches Schema der Interpretation der selektiven Absorption und der 
Dispersion elektromagnetischer Wellen in der Materie dargelegt. Damals 
wurde diesem das Gesetz der viskosoelastischen Bewegung tragheits- 
fahiger magnetischer oder elektrischer Zentren zugrunde gclegt. In der 
vorhergehenden Arbeit?) habe ich den Hinflu8 derselben Bewegung auf 
die Wellenfortpflanzung betrachtet, aber dabei wurde der zihe Wider- 
stand y so groB angenommen, daf in der Bewegungsgleichung der Zentren?) 

2 
oot py teu = Ag (1) 
das Glied mit der zweiten Ableitung vernachlassigt werden kann. Das 
entspricht dem Fall der Bewegung der tragheitslosen Zentren. 

Den Anla8 zur Behandlung dieses Falles der magnetischen Dispersion 
gaben die letzten Arbeiten von Malov und Strutt, die eme Abhangigkeit 
der magnetischen Higenschaften von der Periode in mifiger Frequenz 
(108 bis 107) erwiesen. Die von ihnen beobachteten magnetischen Spektren 
scheinen mit dem friiher von Gildemeister und von Wwedensky beob- 
achteten Vorgang des Verschwindens der Magnetisierung im Zusammen- 
hang zu stehen?). 

Mich auf die letzte Erscheinung stiitzend, habe ich die Formeln fir 
die magnetische Dispersion und Absorption in Ferromagnetika bei mafiger 
Frequenz erhalten. Das von mir angenommene Hxponentialgesetz des 
Verschwindens der Magnetisierung, das man oft auch die magnetische Nach- 
wirkung nennt, ergibt folgende Formeln fiir die magnetische Permeabilitat yu 


1) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 72, 116, 1931. 
2) Siehe z.B. O.D.Chwolson, Lehrb. d. Physik, Erganzungsband, 


XVII. Kapitel, 1927. 
3) Siehe meine vorhergehende Arbeit in der ViSteeme bys agi2,el N64 Loo, 


wo auch die Literatur angegeben ist. 
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und fiir die Gréfe 0’ = 2 eT, wo 0 die sogenannte magnetische Leit- 
fahickeit und T die Periode bedeuten: 
1 . v 


Hees Thies und 9 =m, 


(2) 
Hier ist » die relative Frequenz 


N  _- 
= — 3) a 
v N, ? ( ) 
wobei N die Frequenz des auBeren Feldes und Ny die fiir das Ferromagneti- 
kum charakteristische Frequenz sind. Die letztere ist mit der Relaxations- 
zeit t,, d.h. mit der Zeit, wahrend welcher die Magnetisierung des Stoffes 
auf den e-ten Teil ihres Anfangswertes sinkt, durch die Formel verbunden: 


1 
 O0ty, 


Ny (4) 


Daraus kénnen wir noch die Beziehung erhalten 
p= 2 2t Ni (5) 
Die volle Gleichung (1) erméglicht die entsprechenden Formeln fiir pu 
und o’ beim Vorhandensein der Higenschwingungen der magnetischen 
Zentren in der Materie zu erhalten. Seimerzeit) habe ich diese Gesetze 
in erweiterter Form fiir die Dielektrika und fiir Ferromagnetika dargelest. 
Hier will ich die allgemeine Anwendbarkeit der Formeln (2) behandeln. 
In einer von mir damals gebrauchten verallgemeinerten Schreibweise 
bezeichnet man durch « den dielektrischen Koeffizient ¢ oder die Permea- 
bilitat w, durch B die elektrische oder die magnetische Leitfahigkeit, o bzw. Os 
und durch f’ die GréBe pi = 2BT. (6) 


Die Ausdriicke (2) nehmen nun die Form an 


ee . v 
= Aster a reieys und a at jen act (7) 
A stellt hier den Induktionskoeffizient bei sehr hoher Frequenz dar, A, ist 
gleich «,.— A, wobei «, den Induktionskoeffizient im konstanten Felde 
bedeutet. 

Wir erhalten fir den in der magnetischen und elektrischen Spektro- 


skopie iiblichen Ausdruck 
r= Yo? + p”? (8) 


1) W. Arkadiew, Uber magnetische und elektrische Spektroskopie. 
ZS. f. Phys. 27; 37,1024, 


As 
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die Formel 


oy | Ce 9 


i+ 


Den Brechungskoeffizient n und den Absorptionskoeffizient k bestimmt 
man aus den Gleichungen 


on? = r+teu—o'o’, 2h =r—enut+o'o’. 
Fir Dielektrika erhalten wir 
2 (= To Sund © 27? Sree, (10) 


Die fir die elektromagnetischen Vorginge in  ferromagnetischen 
Metallen maBgebenden Ausdriicke werden 


2niy =o'-o, und 2k? = o' +o, 
wobei | 
%, = r—Pp" und og = r+" (11) 
smd. Die Formeln (10) fallen mit den Ausdriicken der Debyeschen Theorie 
der Dispersion in Dielektriken mit polaren Molekeln!) zusammen. Sie 


tee vt ei bene | e+ & a 
eee 1 2? 1+ ¢ |’ 
y+ ites tee 
Te, 1+ 2? 1+2? |’ 
wobei ¢) unserem A und e, unserem A + A, entsprechen; x in den 
Debyeschen Bezeichnungen fallt mit unserem » zusammen, wahrend 


unser T, bei ihm durch @, bezeichnet wird’). Hs ist bei Debye mit der 
Relaxationszeit eines einzelnen Molekiils t durch die Beziehung 


lauten 


€é, +2 
Ee 


O,=T 


verbunden. 
Aus den Formeln (10) und (11) sehen wir, da die Wellenfortpflanzung 


in der Materie durch die Ausdriicke 


rota und r+ p’ 


1) P. Debye, Phys. ZS. 13, 97, 1912; Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 777, 1913; 
Marxsches Handbuch der Radiologie, Bd. VI, auch ,,Polare Molekeln“, S. 95 
—108, 1929; beziiglich Formeln (10) siehe S. 105, Formeln (68). 

2) Formeln (67), (61’) und (58’) in ,,Polare Molekeln“. 
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bedingt ist. Diese GréBen sind ebenso wie die Koeffizienten a, B’,r und 
/R=V@— 4)? + 6 in der Fig. 1 dargestellt. Dort sind auch die Kurven 


der Verspatung der Polarisation gegen 
die Feldstarke 6, und der Induktion 6, 


eingetragen, die durch die Gleichungen 
bestimmt sind: 
§ Op gn” 
tg bc = & 


Auf der Abszissenachse ist im 
Diagramm lg,) » eingetragen. In der 
Tabelle 1 sind einige wichtige Werte 
der genannten GréBen durch A divi- 
diert angegeben, ebenso wie die ihnen 
-entsprechende Frequenz; die GrdBe a 
ist gleich A,/A. 

Wir sehen, daB «, 7, RB, dp, np 
und «, keine Maxima haben, f’ hat 
ein Maximum bei y= 1 und sieht in 
logarithmischer Skale ganz symmetrisch 
aus; die Kurven von 6,, k, und a, 
haben verschobene Maxima, die bei 
Y, V_z und vy, liegen; ihre Werte 
sind in der Tabelle 1 angegeben. Die 


Elektr Dispersion 
2E und Absorption 


| 
Ny Magnerische 


5 pe ee 
7 
95 f 
Z> if a 7 2 
NYP 
Fig. 1. 


Kurve «, hat ein Minimum, das desto weiter von vy = 1 entfernt liegt, 
je groBer a ist (siehe Tabelle 1). Der Wendepunkt der Kurve «, liegt bei 


dem normalen Abszissenmafstab zwischen 1 und 1,2678. 


Die anderen 


Higentiimlichkeiten der Kurven «, und %, wurden in der vorhergehenden 


Arbeit besprochen. 


Moskau, Universitat, Magnetisches Laboratorium, im Juli 1981. . 
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Uber die selektive Lichtstreuung. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Gr. Landsberg und L. Mandelstam in Moskau. 


(Hingegangen am 6. August 1931.) 


Im Zusammenhang mit einigen die Resonanzfluoreszenz betreffenden 
Fragen sind wir auf die Untersuchungen der Lichtzerstreuung in Dampfen 
gefiihrt worden fiir Wellenlangen, welche verhaltnismaBig nahe an einer 
Absorptionslinie liegen. Dabei soll aber die Absorption nicht sehr betrachtlich 
sein. Sofern man hier die gewdhnliche klassische Theorie anwendet 
(Rayleighsche Formel), hat man es mit einem Falle zu tun, in welchem 
im Gegensatz zu allen bisherigen experimentellen Untersuchungen der 
Verlauf der Intensitaét des zerstreuten Lichtes grundverschieden von dem 
1/A+-Gesetz ist. Hier ist nimlich der Gang des Brechungsexponenten [oder 
vielmehr (n — 1)?] ausschlaggebend. 

Da sich aufBerdem leicht Zustande realisieren lassen, unter welchen, 
sogar bei verhiltnismafig klemem Drucke, (n—1)?/N bedeutend gréBer 
ist als in ,,ynormalem‘ Falle, so wird auch die Intensitaét des molekular- 
zerstreuten Lichtes von einer anderen Gréenordnung sein als diejenige, 
welche man bei Lichtzerstreuung in Gasen gewohnt ist (n bedeutet den 


Brechungsexponenten und N die Zahl der im Kubikzentimeter vorhandenen 
Molekiile). 


Wir wollen hier tiber einen diesbeziiglichen Versuch kurz berichten. 
Die Lichtzerstreuung ist in Quecksilberdampf beobachtet worden. Als 
Lichtquelle diente ein kraftiger kondensierter Funken zwischen Zink- 
elektroden, weil er fiir unsere Zwecke gut passende intensive Linien von 
der Wellenlinge 4 = 2502 A und 2 = 2558 A liefert, zwischen denen die 
Resonanzlinie des Quecksilbers fast synmetrisch liegt. Wie die Berechnung 
des Brechungsexponenten des Quecksilberdampfes nach der Dispersions- 
(n = Vi = 2588 
i 1)j = 2502 
man leicht aus, daB fiir 2 = 2558 A die zu erwartende Intensitiit bei 1 Atm. 


formel?) zeigt, ist = ~ 12 zu erwarten. Auferdem rechnet 


1) G. Wolfson, ZS. f. Phys. 63, 634, 19380. 
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Druck ungefahr 70mal gréfer sein mu8, als fiir Luft unter normalen Ver- 
haltnissen. 

Bei einem Dampfdruck p = 380 mm und bei 90 Minuten Expositions- 
zeit haben wir nun in der Tat feststellen kénnen, dai im zerstreuten Licht 
die Linie 2558 deutlich zu sehen ist, und zwar ist ihre Intensitat von der 
zu erwartenden Gréfenordnung. Die Linie 2502 sowie die anderen Linien 


des Zinkfunkens sind dagegen kaum festzustellen, wie es dem Verhaltnis 


(n — 1)i, : 
-————-! entspricht. 
ay ies 


Moskau, Forschungs- Institut fiir Physik, 1. Universitat, 1. August 1981. 


Bemerkung zu meiner Arbeit 
,Zur Frage der durch Wechselspannung erzeugten 
Kapillarwellen usw.“ ’*). 
Von Marin Katalinié in Zagreb. 


(Hingegangen am 10. August 1931.) 


Meine in dieser Arbeit angekiindigte*) Mitteilung tber elektrisch 
erregte Schwingungen dimner Drahtelektroden in dielektrischen Flissig- 
keiten ist in der Zwischenzeit verdffentlicht worden®). Nun wurde in dieser 
Veréffentlichung eine Anderung gegentiber der FuBnote *** an der §. 584 
der zitierten Arbeit vorgenommen, indem die Aufnahme, welche eine Auf- 
spaltung des Schultzeschen Wellensystems am Terpentin darstellt 
und welche dort als Fig. 8 bezeichnet wurde, in der genannten Veréffent- 
lichung als Fig. 4 vorkommt. 


Zagreb, Physikalisches Institut der Universitat. 


1) M. Katalinic, ZS. f. Phys. 67, 583, 1931. 

2) M. Katalinié, a. a. O., S. 533, FuBnote ****, 

3) M. Katalinic, ,,Rad“ der jugosl. Akad. 241, 239, 1931 (kroatisch), 
mit einem deutschen Auszug im Bull. internat. acad. yougosl. 25, 89, 1931. 
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(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen Hoch- 
schule, Dresden.) 


Steuerung der Glimmentladung an einer Netzkathode 
mittels einer dritten Elektrode hinter der Kathode. 


Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 15. August 1931.) 


Es wird untersucht, wie sich in den Edelgasen He, Ne, Ar, Kr und den mole- 
kularen Gasen H,, N,, O, bei Bestehen einer Glimmentladung zwischen einer 
Anode und einer Netzkathode die Stréme und Dunkelraume in dem Raume auf 
der anderen Seite der Netzkathode verhalten, wenn mit Hilfe einer diesen Raum 
begrenzenden dritten Elektrode verschiedene Potentiale angelegt werden, und 
wie sich die Hauptentladung mit Hilfe der Nebenentladung steuern laBt. Bei 
hohem Kathodenfall wird die Hauptentladung mit zunehmender Spannung 
der Nebenentladung stark beeinfluBt, wenn die dritte Hlektrode ebenfalls positiv 
gegen die Netzkathode gemacht wird. Eine besonders auffallende Beeinflussung 
liegt auBerdem in der Nahe der Potentialgleichheit vor. Bei klemem Kathoden- 
fall ist die gegenseitige Beeinflussung gering. — Werden Netzkathode und 
dritte Hlektrode unter Zwischenschaltung eines Amperemeters unmittelbar 
miteinander verbunden, so flieBt ein Teil des Stromes der Hauptentladung 
durch die Netzmaschen zur dritten Elektrode. Er steigt mit abnehmendem 
Gasdruck und zunehmendem Kathodenfall stark an, betragt bis zu 40% des 
Hauptstroms und ist in Edelgasen bei kleinen Kathodenfallen wesentlich gré8er 
als in den molekularen Gasen. 


In einer vorhergehenden Arbeit ist gezeigt worden, wie sich ein Netz- 
gitter sowohl bei einseitiger als auch bei zweiseitiger Beaufschlagung als 
Kathode im Vergleich zu einer massiven Kathode verhalt’). Dabei befand 
sich das Gitter annahernd in der Mitte zwischen zwei Hlektroden. Bei 
zweiseitig beaufschlagtem Gitter dienten beide parallel als Anoden. Bei 
einseitig beaufschlagtem war die obere Mg-Elektrode Anode, wabrend 
das Gitter mit der unteren Hisenelektrode kurzgeschlossen war. 

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, wie sich die Stréme und 
Dunkelriume in dem Raume zwischen Gitter und Hisenelektrode ver- 
halten, wenn verschiedene Spannungen zwischen beide gelegt werden 
und wie sie die Hauptentladung auf der anderen Seite des Gitters be- 
einflussen, d. h. wie weit diese durch die Nebenentladung gesteuert werden 


kann. 


1) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 72, 8, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 10 
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Die Apparatur war die gleiche, wie in der erwahnten Untersuchung, 
so da® der Kirze halber darauf verwiesen sei. Nur die Schaltung sei in 
Fig. 1 noch einmal wiedergegeben. Es bedeutet U, den Kathodenfall 
und i, den Strom der Hauptentladung zwischen Mg-Anode und Gitter- 
kathode, U,, und 4, die Spannung und den Strom der Nebenentladung 
zwischen Gitterelektrode und Hisenelektrode. Mit Hilfe des Potentiometers R 
konnte U,, kontinuierlich von positiven auf negative Werte geindert werden. 
Dementsprechend war das 7, messende Instrument ein Zeigergalvanometer 
mit dem Nullpunkt in der Mitte der Skale und das U,, messende Voltmeter 
mit einem Umschalter versehen. 

I. Die Ausbildung der Nebenentladung bei hohem Kathodenfall der 
Hauptentladung (itber 1000 Volt). Wird bei einseitig beaufschlagtem Gitter 

: und der Mg-Elektrode als Anode 
die Eisenelektrode mit dem Gitter 
kurzgeschlossen, so dringen bei- 


spielsweise bei He, 0,0982 mm 
Mg-Anoae Druck und 1200 Volt Kathoden- 
Giterelektro@e = ta) die durch die Gitterliicken 
Lisenelektrode.  stoBenden Kationen, oder die aus 
ihnen durch Umladung entstan- 
denen neutralen Atome  hoher 
Energie bis zur Hisenelektrode 
durch und verfiigen dort noch 
tiber eme so grobe Energie, dab 
sie Elektronen abzulésen vermégen, 
die nach Durchfliegen eines breiten 
Astonschen Dunkelraumes durch 
Anregung eine erste Kathodenschicht erzeugen!). Die mit dem Gitter kurz- 
geschlossene Hisenelektrode wirkt dann als sekundire Kathode, die mit 
Kationen aus der Hauptentladung beliefert wird und vor der nur ein 
schwaches Feld herrscht, das sich aus dem Durchgriffsfeld und einem 
Raumladungsfeld zusammensetzt. Das Durchgriffsfeld entsteht dadurch, 
dafi die hohe Feldstirke im Fallraum ther der Kathode durch die Maschen 
des Gitters hindurchgreift. In dem erwahnten Beispiel ist die dadurch 
hervorgerufene Feldstirke etwa 7 Volt/em. Uber sie lagert sich das 
durch die positive Raumladung der durch das Gitter gestoBenen Kationen 
erzeugte Feld, tiber das nichts Naheres bekannt ist. 


) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Rhysa @2y con 193d 
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Es fheSt em merklicher Strom zur Hisenelektrode. In dem angefihrten 
Beispiel betragt er 2,62 mA oder 25 % des auf das Gitter flieBenden Stromes 
der Hauptentladung. 

Wird nun zwischen die Hisenelektrode und das Gitter eine steigende 
 Spannung gelegt, fiir die die Hisenelektrode Anode ist, so werden die durch 
das Gitter stoBenden Kationen immer 


mehr gebremst und zum _ Gitter 


zurtickgezogen. Dabei ergeben sich 2 
die Erscheinungen der Fig.2. Bei 
kleinen positiven Spannungen nehmen 


20 


der Hauptstrom und der zum Eisen 4% 
flieBende Strom schroff ab, die Dicke 
des Hauptfallraumes schroff zu. Bei 
weiter steigender Spannung bleibt 7% 
der Hauptstrom zunichst konstant, 
der Strom zum Eisen kehrt sich um 
und beginnt zum Gitter zu flieBen. 
Schlieblich steigen beide stark be- % , 
schleunigt bis auf den hohen, dem 
zweiseitig beaufschlagten Gitter ent- 
sprechenden Wert an, der erreicht 
wird, wenn auf beiden Seiten die 
Kathodenfille gleich sind (1200 Volt). 
Der Hauptfallraum nimmt dabei be- 
schleunigt ab. Bereits bei 60 Volt 
aber beginnt em Nebenfallraum sich 
_unterhalb des Gitters itiber das > ye ee ee ee 
schwache Purpurlicht der positiven Nebenspannung i Volt 


3 Fig. 2. Helium. 
¢ s oecen 
Ionen zu lagern. Seine Kante Beek Hauptkathodenfall konstant gleich 1200 Volt. 


das Nebenglimmlicht ist deutlich ab- p = 0,0982 mm. 
4 : : Strome. ——W— Fallraumdicken. 
gegrenzt. Seine Dicke steigt, an- 

-scheinend von Null ausgehend, verzégert an, erreicht ein Maximum und 
sinkt dann wieder zu dem gemeinsamen Wert des zweiseitig beaufschlagtem 
Gitters. 

Fig. 8 zeigt die beiden Fallraume fiir eine Nebenspannung von 200 Volt. 
Sie 14Bt erkennen, da der untere Fallraum viel schmaler ist als der obere, 
das Nebenglimmlicht infolge der viel geringeren Stromstarke viel licht- 
schwicher, aber seine Kante ebenso scharf wie die des Hauptglimmlichtes. 

In Fig. 2 ist auch die Fallraumdicke des einseitig beaufschlagten Gitters 

10* 


oa 


S 
S 


Ss 
fallraumidicke incm 


Strom in mA 
S 
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tuber dem Kathodenfall aufgetragen. Sie ist viel grofer als die des sekundaren 
Fallraumes und nimmt mit steigender Spannung ab. 


Die schroffen Anderungen in der Nahe der Spannung Null werden spater 
behandelt. Vorlaufig soll nur die Ausbildung des unteren Fallraumes 
diskutiert werden. Die Erscheinungen der Fig. 2 und 3 lassen sich vielleicht 
auf folgende Weise erkliren: Ware die obere Entladung nicht vorhanden, 
so betriige bei der unteren Entladung bei 200 Volt die Fallraumdicke 20 cm, 
die Stromstirke etwa 0,1mA. Die grobe Fallraumdicke ware notig, um 
bei der sehr geringen Stromdichte und infolgedessen sehr geringen Raum- 
ladung nach dem Raumladungsgesetz eime Spannung von 200 Volt zu- 
stande zu bringen. .Statt dessen wird jetzt von der oberen Entladung 


< Hauptanode 


<— Gemeinsame 
Kathode 


< Nebenanode 


Fig. 3. Helium. p= 0,0982 mm Hg. 
Hauptentladung, oben, 7,2 mA, 1200 Volt. 
Nebenentladung, unten, 0,3 mA, 200 Volt. 


eine gréBere Raumladung durch die durchstoBenden Kationen zur Ver- 
fugung gestellt. Die Raumladungszone kann also viel dinner, die Strom- 
starke viel gréBer sein. Die wirkliche Gréfe der Stromstarke 148t sich 
schwer feststellen, denn auch bei 200 Volt Gegenspannung gelangt offenbar 
noch ein Teil der Kationen als positiver Strom zur Hisenelektrode. Gleich- 
zeitig aber auch die durch Sto gebildeten Elektronen als negativer Strom. 
Nur die Differenz beider Stréme ist der Messung unmittelbar zuganglich. 
Ks lat sich vermuten, daB bei 200 Volt ein Strom von 2 bis 8 mA die Neben- 
entladung speist. Mit weitersteigender Nebenspannung steigt die Dicke 
des Nebenfallraumes nur noch wenig, weil jetzt der Nebenstrom ebenfalls 
kraftig zu steigen beginnt. Bereits bei 200 Volt wirkt die Nebenentladung 
auf die Hauptentladung zuriick, was sich daran erkennen la8t, da® der 
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Strom der Hauptentladung zu steigen, die Fallraumdicke abzunehmen 
beginnt. 

Hs liegt die Annahme nahe, daf die energieverzehrenden Zusammen- 
stoSe mit den Gasatomen in Verbindung mit dem bremsenden Gegenfeld 
die von der Hauptentladung durchstoBenden Kationen sehr schnell ab- 
bremsen und zur Umkehr bringen. Diese Annahme ist, wie in den vorher- 
gehenden Arbeiten wiederholt betont worden ist, in doppelter Hinsicht 
falsch. Erstens gelten die ge- | 
woOhnlichen Stofeesetze fir 
schnelle Kationen durchaus 

4 i : , : Hauptstrom 
nicht, zweitens sind die energie- SO 
reichen, durch die Maschen | 
stoBenden Teilchen zum Teil 
nicht Ionen, sondern von ihnen 


beschleunigte neutrale Atome. 


Diese vermégen anzuregen und 
zu ionisieren, lassen sich aber 
durch elektrische Felder nicht 
beeinflussen. Sie werden also 
durch Anlegung des Gegenfeldes 
nicht gestort. 

Bei den iwbrigen Gasen 
sind die Erscheinungen typisch 
die gleichen wie bei Helium. 
Bei Wasserstoff ist die Kante 
des Nebenfallraumes so schlecht 
-ausgepriigt, daB sie nicht sicher 


Strom in mA 


zu messen ist. 


II. Die Ausbildung der 100 “200 poe 200 400 
hex hie: Nebenspannung in Volt 
em 
Nebenentladung ber en iia pe iacned 


Kathodenfall der Hauptentladwng Hauptkathodenfall konstant, 400 Volt. 
(300 bis 500 Volt). Als typi- Pa eNO] a: 
sches Beispiel sei Wasserstoff, Fig. 4, gewahlt. Der Hauptstrom wird hier 
durch die Vorgiinge der Nebenentladung kaum beeinflu8t. Erst wenn die 
Spannung der Nebenentladung der der Hauptentladung nahekommt, be- 
ginnt er etwas zu steigen. 

Wird der Hisenelektrode ein gegen die Gitterkathode negatives Potential 
gegeben, so flieBt ein mit dem Potential abnehmender Strom zu dem Hisen. 
Er bleibt noch bestehen, wenn die Spannung umgekehrt wird, so daf das 
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Eisen zur Anode wird, bis bei 50 Volt mit scharfem Knick der zum Gitter 
gerichtete Strom einsetzt. Bei weitersteigender Spannung nimmt der Strom 
beschleunigt zum gemeinsamen Punkt zu. 

Die Dunkelriiume, die nicht gemessen werden konnten,weil sie gréSten- 
teils durch den Gitterring verdeckt wurden, verhalten sich analog. Der 
Hauptdunkelraum Andert sich kaum. Der Nebendunkelraum steigt mit 
der Nebenspannung bis auf den gemeinsamen Wert bei 400 Volt an. 

Auch diese Erscheinung ist bei allen Gasen typisch die gleiche. Uber die 
Lage des charakteristischen Knickes, mit dem der zum Gitter flieBende 
Strom einsetzt, gibt die folgende Tabelle 1 Auskunft: 


Tabelle 1. 
Haupt- Knick- Haupt- Knick- 
Gas spannung spannung Gas spannung spannung 
Nolin s Volt | | Volt Volt 

He 300 60 Hy 400 50 

He 600 110 Ny 300 20 

Ne 300hm 40 Os 400 0 

Ar 300 30 (unscharf). 


III. Die Erschemungen wm der Nahe der Potentialglerchheit zwischen 
Gutter und Eisenelektrode bet hohem Kathodenfall der Hawptentladung. Zur 
Beschreibung der eigentiiunlichen Erscheimungen in der Nahe der Potential- 
gleichheit sei das Potential der Hisenelektrode auf das Potential des Gitters 
als Nullwert bezogen. 


Erhalt beispielsweise bei Stickstoff, Fig. 5, das Hisen ein Potential 
von — 25 Volt, so flie&t ei Strom von 7,83 mA zum Eisen, das als Neben- 
kathode wirkt. Ein wesentlich negativeres Potential laBt sich nicht an- 
legen, weil dann die Entladung an einer Stelle durch die Gittermaschen 
hindurchst68t und das Eisen zu einer zweiten Glimmkathode wird. Wird 
das negative Potential von — 25 Volt verringert, so nimmt der Strom 
zum Kisen verzégert bis auf 5,0 mA beim Potential Null ab. Sobald aber 
weiter das Potential wenige Volt positiv gemacht wird, stirzt der Strom 
schroff ab und kehrt sich bereits bei dem gegeniiber der Hauptspannung 
von 1500 Volt erstaunlich geringem Potential von + 6 Volt um und flieBt 
zum Gitter. 


Analog verhalt sich auf der anderen Seite des Gitters der Hauptstrom. 
Auch er stiirzt bei der geringen Anderung des Nebenpotentials um 6 Volt 
trotz des konstantbleibenden Hauptkathodenfalles von 12,2 auf 3,0 mA 
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ab. Im Hinklang damit nimmt die Fallraumdicke schroff von 10,2 auf 
15,2 cm zu. 

Hier liegt also die Méglichkeit vor, mit 6 Volt Stréme zu steuern, 
die durch 1500 Volt getrieben werden. Es soll vorlaufig auf den zweifellos 
verwickelten Erkliérungsversuch verzichtet werden. In den anderen Gasen 

spielen sich ganz ahnliche Erscheinungen ab. Besonders erstaunlich sind 
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Fig. 5. Stickstoff. 
Hauptkathodenfall konstant, 1500 Volt. p = 0,01018 mm. 


sie bei Argon, Fig.6. Hier hat sowohl der Strom der Hauptentladung 
als auch der der Nebenentladung in der Nahe der Spannung Null eine Spitze, 
der eine inverse Spitze der Fallraumdicke entspricht. 

IV. Die bet unmittelbar mit dem Gitter verbundener Enrsenelektrode 
zu dieser flieBenden Stréme. Die durch die Maschen stoBenden positiven 
Tonen miissen einen Weg von 210 mm oder A freien Weglingen schneller 
Tonen zuriicklegen, um zur Hisenelektrode zu gelangen. Im folgenden 
wird gezeigt, wie groB dieser Strom bis zur Hisenelektrode gelangender 
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positiver Ionen in Prozenten des von der Netzkathode aufgenommenen 
Stromes positiver Ionen ist, wenn sich Netzkathode und Hisenelektrode 
auf gleichem Potential befinden. Dieser Strom hangt vom Gasdruck, 
Gasart und Kathodenfall ab. Tabelle 2 zeigt seine Abhingigkeit vom Gas- 
druck fiir Argon und geringen Kathodenfall. Die Stromstirke steigt mit 
abnehmendem Gasdruck schnell an. 


Tabelle2. Argon, 300 Volt Kathodenfall. 


| i 
P i in in 100 re 
mm Hg mA mA 9/9 
0,174 485 La52 0,054 0332 
0,0930 260 4,36 0,074 1 
0,0357 100 0,68 0,040 5,9 


Tabelle 8 gibt den HinfluB des Kathodenfalles und der Gasart wieder. 
Sie zeigt, daf& der Kationenstrom mit dem Kathodenfall bei allen Gasen, 


1 —/7¥ 
7A v2 
70 
70 N 
Haupifallraun aN 
x Haupistrom RS 
es NS S 
4 ip N 
aN S 
= S 
N S 
Sy Zs 
SS 
A 
Nebensiro 
0 aaa 
=a) 


sy 
SP ad) 0 £0 WO CO 0 WW £0 0 
Nebenspamnung in Volt 


Fig. 6. Argon. 
Hauptkathodenfall konstant, 1200 Volt. p = 0,0167 mm. 


mit Ausnahme von Sauerstoff, kraftig ansteigt, am stirksten bei Helium. 
Dabei besteht zweifellos bei hédherem Kathodenfall ein Teil des Stromes 
aus den Elektronen, die durch die positiven Ionen auf ihrem Wege zur Eisen- 
Klektrode im Gase durch StoB erzeugt sind. Da’ diese langsamen Elek- 
tronen im Sauerstoff sogleich wieder eingefangen werden, ist wohl der 
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Grund dafiir, da’ bei Sauerstoff der Strom mit dem Kathodenfall bei 
hohen Gasdrucken und kleinem Kathodenfall nicht steigt. Bei kleinen 
Gasdrucken und hohem Kathodenfall sind das durchgreifende Feld und 


Tabelle 3. 
0 ee ee ee es 
p a U in as 100 ie Uy 
mm Hg Volt ~ , mA mA hy Volt 
Helium. 
0,444 440 | 240 23 0,028 1e2 40 
0,444 440 400 | 13,5 0,47 3,5 89 
0,444 440 600 43,0 4,02 9,4 144 
0,1985 198 1000 28,9 5,76 20 — 
0,139 136 1000 13,2 3,00 23 — 
0,0982 97 1000 5,8 1,60 28 150 
0,0491 || 48 1500 9,8 3,93 40 a 
Neon 
0,1205 176 600 88,5 1,80 4.7 —_ 
0,0721 105 600 7,8 | 0,70 0 — 
0,0502 73 400 1,0 0,058 5,8 25 
0,0359 52 1200 21,2 5,43 26 — 
0,0215 31 1400 10,0 3,33 3o — 
Argon 
0,0357 | 100 300 0,68 0,04 5,9 28 
0,0357 100 500) ~ | 4,40 0,30 6,7 36 
| 700 11,2 0,84 7,6 33 
0,0268 75 800 10,7 1,10 10,3 — 
0,0152 42 1200 123 3,18 26 — 
Wasserstoff. 
0,157 | 250 375 oy 0,013 0,58 33.5 
0,157 250 500 11,0 0,179 1,6 47,0 
O57 | 250 600 1955 0,542 2,9 dao 
0,0310 49 1200 6,8 1,90 28 = 
: Stickstoff. 
0,0859 250 320 2,3 0,009 0,39 19,0 
0,0859 250 400 10,7 0,054 0,51 83:5 
0,0859 250 550 36,0 0,392 14 48,5 
0,0288 85 800 7,75 1,10 14.2 ae 
0,02038 60 1000 7,2 1,40 19,4 = 
0,01018 30 1500 12,2 4,90 40 Aa 
Sauerstoff. 
0,108 295 400 24,8 6) 0) 0) 
0,0719 200 500 18,3 0,12 0,65 oe 
0,0547 150 375 1,65 0,0078 0,47 6,5 
: 450 9,30 0,0281 0.30 12,4 
550 22,0 0,0791 0,36 19,0 
0,0294 80 700 12,8 0,73 bay 9 as 
0,0190 52 1000 11,3 2,0 Wa, a 
0,0122 33 1500 11,2 3,27 29 Side 
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die freien Weglingen bereits so groB, dafi die Elektronen eine schitzende 
Geschwindigkeit erreichen, ehe sie gefangen werden. 

Endlich enthalt Tabelle 8 noch die Gegenspannung U,, die nétig ist, 
um den Strom zwischen der Netzkathode und der Hisenelektrode auf Null 
zu bringen. Sie steigt mit dem Kathodenfall verzégert an, bei Argon — 
ist sie sogar nahezu konstant. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und Herrn Dr. 
Karl Mey, Direktor bei der Osram-Gesellschaft, durch deren Unterstiitzung 
mit Apparaten und Mitteln diese Versuche méglich wurden, méchten wir 
auch an dieser Stelle danken. 
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(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Die Anregung von Spektrallinien durch den Stof& 
langsamer positiver Ionen. 


Von A. Giintherschulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 15. August 1981.) 


Mit Hilfe einer Netzkathode von 1400 qem Oberflache werden durch eine ein- 
seitige Glimmentladung in den Gasen He, Ne, Ar, Kr, H,, N,, O, positive 
Ionen erzeugt, die nach DurchstoBen durch die Netzmaschen unterhalb des 
Gitters als Kanalstrahlen die Gase zum Leuchten anregen. Dabei zeigt sich, 
dai in Ar bei 300 Volt Kathodenfall keine Argonlinien, sondern nur Hz, H Bs 
H, des in Spuren als Verunreinigung vorhandenen Wasserstoffs angeregt werden. 
Bei He werden die Linien 4471 und 3809 bei 300 Volt eben merklich, bei 700 Volt 
nebst eimigen anderen Linien deutlich angeregt. Wird etwas Wasserstoff zu- 
gesetzt, so erscheint die Balmerserie mit ganz iiberwiegender Intensitaét von Hy. 
Bei Neon wird das gesamte Spektrum durch die positiven Ionen sehr hell an- 
geregt, bei Krypton hauptsachlich Linien zwischen 4376 und 4274. Bei Stick- 
stoff beginnen die starksten Banden zwischen 400 und 700 Volt aufzutreten, 
bei Wasserstoff ist bei 500 Volt nur die Balmerserie mit tiberwiegender Intensitat 
von Hz vorhanden. Bei Sauerstoff und 500 Volt sind keinerlei Linien in der 
Kanalstrahlzone zu sehen. —- Bei Neon und Krypton setzt die Anregung durch 
den StoB positiver Ionen im Hittorfschen Dunkelraum mit scharfer Kante ein. 
Z. B. ist bei Neon und 1300 Volt Kathodenfall nur noch die dem Glimmlicht 
zugekehrte Halfte des Fallraumes dunkel, die der Kathode zugekehrte leuchtet 
in hellziegelrotem Kanalstrahlenlicht. Bei Krypton ist die Kanalstrahlzone 
blaulichgriin. Eine Ausmessung der Hinsatzkante dieser Kanalstrahlzone zeigt, 
daB8 sie stets da lhegt, wo die aus dem Glimmlicht kommenden positiven Ionen 
eine Spannung von nicht ganz 300 Volt bei Neon und nicht ganz 200 Volt bei 
Krypton durchlaufen haben. Bei diesen Spannungen steigen also die Anregungs- 
funktionen der positiven Ionen beider Gase in ihren Gasen schroff an. — In 
Stickstoff, Wasserstoff, Xenon sind die Kanalstrahlzonen im Fallraum ebenfalls 
vorhanden, aber ohne scharfe Hinsatzkante, bei Argon, Helium, Sauerstoff 
sind sie nicht deutlich wahrnehmbar. 


Wihrend die Anregung von Spektrallinien durch ElektronenstoB 
Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen ist, liegt tiber die Anregung 
yon Spektrallinien durch den StoB langsamer positiver lonen kaum irgend- 
welches Material vor. Der Grund liegt darin, da’ beim wblichen Verfahren 
der Herstellung von Kanalstrahlen mit Hilfe einer durchbohrten Kathode 
und bei den dazu angewandten Gefaifiabmessungen bei langsamen Kanal- 
strahlen die Leuchtintensitaiten so gering sind, dal Spektralaufnahmen 
unertraglich lange Belichtungszeiten erfordern widen. 
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Sehr viel giinstigere Verhiltnisse bieten sich bei Benutzung des in 
Fig. 1 wiedergegebenen sehr grofien Rezipienten von 42cm Innendurch- 
messer und 50 cm Hohe mit einem Rauminhalt von 54 Litern. Die Grund- 
platte dieses Rezipienten besteht aus Schmiedeeisen und kann als EKlektrode 
dienen. Oben im Rezipienten befindet sich eine 1 cm dicke kreisférmige 
Scheibe aus Elektronmetall (Mg-Al) als zweite Elektrode und zwischen ~ 
beiden eine den Querschnitt vollkommen ausfiillende Elektrode aus Nickel- 
netz von 0,3 mm Drahtdurchmesser und 1,37 mm Maschenweite. Hine | 
derartige Netzelektrode verhalt sich als Kathode emer Glimmentladung 
einer massiven Kathode insofern ganz analog, als sich vor ihr der normale 
Dunkelraum ausbildet; wenn die Dunkelraumdicke groB gegen die Maschen- 
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Fig. 1. 


weite ist. Nur der Astonsche Dunkelraum fehlt aus naheliegenden Griinden. 
Ferner ist die Strom-Spannungsbeziehung eine andere als fiir eine massive 
Kathode, was im einer anderen Untersuchung niher behandelt wird), 
hier ohne Interesse ist. 

Fir die Untersuchung spektraler Anregung durch positive Ionen bot 
diese Anordnung den auberordentlichen Vorteil, da® die im Fallraum 
beschleunigten positiven Ionen zum grofen Teil in dem ganzen Querschnitt 
von rund 1400 cm? durch die Netzmaschen hindurch in den darunter be- 
findlichen Raum stieSen und dort ohne jede Stérung durch eleichzeitige 
ElektronenstoBanregung das Fiillgas zum Leuchten anregsten. Es gelang 
auf diese Weise, bei Kathodenfallen bis hinab zu 300 Volt und damit 
Kationengeschwindigkeiten entsprechend etwa 250 Volt (denn die durch 
Netzmaschen stoBenden Kationen kénnen nicht den vollen Kathodenfall 


*) A. Gintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 1931 (im Druck). 
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ausnutzen) ein fiir Spektralaufnahmen geniigend helles Leuchten zu er- 
halten. Und zwar wurde fiir diese Aufnahmen ein gehr stark verkleinertes 
scharfes Bild des Rezipienten auf den Spalt des genau in der Hohe des 
Gitters angeordneten Spektralapparates entworfen, so daB im Spektrum 
untereinander die Linien des negativen Glimmlichtes, der dunklen Zone, 
der ersten Kathodenschicht der Glimmentladung tiber dem Netz und 
darunter die von den positiven Ionen unter-dem Netz angeregten Spektral- 
linien auf der Platte erschienen. . 

Bereits die Beobachtung mit dem Auge ergab unter dem Netz in der 
Kanalstrahlzone eine von der Farbe der Glimmentladung oberhalb des 
Netzes voéllig abweichende Farbe. Dabei war héchst erstaunlich, bis zu 
welcher Tiefe dieses Leuchten sichtbar war. Schon bei 400 bis 500 Volt 
Kathodenfall reichte es bei den meisten Gasen Hunderte von freien Weg- 
langen in den Raum unter der Netzkathode hinab, ein Beweis, daB die 
landlaufigen Vorstellungen, wonach ein Ion beim StoB gegen ein Atom 
gleicher Masse im Mittel die Halfte seiner Energie verliert, hier véllig 
falsch sein missen. Darauf wird an anderer Stelle naher eingegangen 
werden. 

Unmuttelbar nach dem Zusammensetzen der Apparate, als mit He 
gespult wurde, zeigte sich ein sehr lichtstarkes Kationenanregungsleuchten 
von wunderbarer, tief purpurroter Farbe. Als nach vollendeter Reinigung 
die Versuche mit He wiederholt werden sollten, gelang es zunachst auf 
keine Weise, dieses Leuchten wieder zu erhalten. Die Schuld wurde zu- 
nichst auf irgendeine geheime Verunreinigung des He geschoben und immer 
wieder mit neuer Fiillung gearbeitet, aber ohne jeden Erfolg. SchlieBlich 
half der Gedanke weiter, da umgekehrt vielleicht gerade anfangs eine 
Verunreinigung vorhanden gewesen sei und das Leuchten hervorgerufen 
habe. Es wurde dem ganz reinen He eine geringe Menge Wasserstoff zu- 
gesetzt und sofort erschien das purpurne Leuchten in voller Schénheit 
wieder und entpuppte sich als Folge einer fast ausschlieblichen Anregung 
der roten Wasserstofflinie H,. 

I. Die Spektralaufnahmen. Zu den Aufnahmen ist allgemein folgendes 
zu bemerken: Die Breite der von den Aufnahmen erfafiten Entladungs- 
strecke, also die maximale Linge der Spektrallinien, entspricht der Strecke a 
in der Fig. 1 und umfakt etwa 14cm. Die Glimmentladung war fast stets 
oben, der Raum, in dem die langsamen Kanalstrahlen das Gas anregten, 
unten. Geht man also auf den Spektralaufnahmen von oben nach unten, 
so sieht man die einzelnen Spektrallinien oben frither oder spater je nach 
den Anregungsbedingungen aus dem das Glimmlicht oben begrenzende 
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Faradayschen Dunkelraum herauswachsen, sich zur vollen Intensitit 
des negativen Glimmlichtes entwickeln, wobei dieses je nach Gasdruck 


und Kathodenfall schmiler oder breiter ist. Auf das Glimmlicht folgt der — 


Hittorfsche Dunkelraum, in den einige Linien mit nur wenig verringerter 


Intensitaét tibergehen, waihrend andere in ihm fast véllig verléschen, wie — 
beispielsweise aus Fig. 3 zu sehen ist. Auf den Dunkelraum folgt eine — 
véllig linienlose Zone, die durch die auf einen 1 cm breiten Ring gespannte — 
Netzkathode hervorgerufen wird, und darunter endlich das von den lang- 7 
samen Kanalstrahlen angeregte linienarme Spektrum, das sich vielfach — 
noch iiber die vom Spektrographen erfafite Zone nach unten erstreckt. — 


Soweit erforderlich, sind zur Orientierung an einzelne markante Linien 


die Wellenlingen in A angeschrieben. Im einzelnen zeigen die Aufnahmen | 


folgendes: 


1. Argon. Fig. 2, 805 Volt. Die Aufnahme zeigt, daf bei diesem 
Kathodenfall keine einzige Argonlinie im Kanalstrahlspektrum sichtbar 
ist, dagegen H,, He, H, des Wasserstofis sehr deutlich ausgepragt sind, 
und zwar H, mit iberwiegender Intensitat. Der Wasserstoff war in Spuren 
als Verunreinigung 1m Rezipienten vorhanden. 


Der Dunkelraum war bei dieser Aufnahme sehr schmal gewahlt, um 
eine hohe Stromdichte und nicht zu groe Belichtungszeit zu bekommen. 
Er wird gréBtenteils von dem Hisenring verdeckt, auf den die Netzkathode 
gespannt ist. Deutlich zu sehen ist, dali die verschiedenen Linien des 
Glmmilichtes sehr verschieden weit in den Faradayschen Dunkelraum 
hineimreichen, also sehr verschiedene Anregungsspannung haben. Der 
Gesamteindruck des Kationenleuchtens (der Wasserstoffverunreinigung) 
war rosa. 


2. Helwm. Fig. zeigt in der Kanalstrahlzone nur von den Linien 
4471 und 8809 eben merkliche Andeutungen, wahrend bei Fig. 4 bei 700 Volt 
diese Linien neben einigen anderen deutlich hervortreten. Heliumatome 
werden also durch langsame Heliumionen nur sehr wenig angeregt. Der 
Dunkelraum ist bei diesen Aufnahmen wesentlich breiter als in Fig. 2. 
In Fig. 8 ist deutlich zu sehen, da eine Anzahl Linien an der Glimmkante 
plotzlich aufhéren, wihrend die staérkeren Linien durch den Dunkelraum 
hindurchgehen. Daf die Intensitét dieser starken Linien im Dunkelraum 
ebenso grof erscheint, wie im Glimmlicht, liegt daran, da sie im Glimm- 
hcht sehr stark tiberexponiert sind, um die Kanalstrahllinien zu erhalten. 
In Wirklichkeit sind sie natiirlich im Dunkelraum viel schwacher als im 
Glimmlicht. 
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Bei Fig.5 war die Kanalstrahlzone oben, das Glimmlicht unten. 
Sie zeigt ebenso wie Fig. 2, dab die Balmerserie kriftig angeregt wird, 
sobald Wasserstoff zugegen ist, und zwar tberwog hier, was in Fig. 5 nicht 
zu sehen ist, die Intensitaét der Linie H, die der anderen Linien go sehr, 
dai die Farbe der Kanalstrahlzone ein schénes reines Purpur war. 

3. Neon. Fig. 6 zeigt das Spektrum der Neonentladung bei 1300 Volt. 
Bei kleen Spannungen werden in der Kanalstrahlzone ganz die gleichen 
Linien mit germgerer Intensitiit, angeregt. Die relativ hohe Spannung 
wurde gewahlt, um eine andere bei Neon besonders gut ausgeprigte Er- 
scheinung zu zeigen. Die Fig.6 wird in Verbindung mit Fig. 7, die eine 
Photographie der Glimmentladung darstellt, deren Spektrum Fig. 6 ist, 
besser verstandlich. 

Fig. 7 zeigt, da’ bei 1800 Volt vom Hittorfschen Dunkelraum nur 
noch knapp die Halfte vorhanden ist. Der erébere untere Teil wird von 


Negatives Glimmlicht — < Anode 


Dunkle Zone —> 


Ziegelrote Kanalstrahlzone —> < Gitterkathode 


Kanalstrahlicht — <—mit der Gitterkathode 
unmittelbar verbundene 
Eisenelektrode. 


Fig. 7. Neon. 
Photographie der Entladung, 
deren Spektrum in Fig. 6 

wiedergegeben ist. 


einem sehr schénen hellen ziegelroten Leuchten ausgefillt, das sich in den 
unteren Kanalstrahlenraum unveraindert fortsetzt und ihn fast vollig 
ausfillt. Die Kante, mit der diese helle Zone gegen den Dunkelraum ein- 
setzt, ist so scharf (viel scharfer, als es nach Fig. 7 den Anschein hat), 
daB sie sich gut messen aft, wortiber in der zweiten Halfte dieser 
Arbeit Naheres berichtet wird. Fig. 6 zeigt, da simtliche im Glmmiicht 
durch die Hlektronenst6Be angeregten Linien im Dunkelraum zunichst 
mehr oder weniger verblassen, dann plétzlich wieder auftreten und 
sich mit groBer Intensitiit in die Kanalstrahlzone fortsetzen. Wahrend 
bei den bisherigen Aufnahmen die Ghmmilichtlnien immer stark tiber- 
lichtet werden muBten, um die Kanalstrahllinien zu bekommen, ist hier 
die Intensitaét der durch den Stob der positiven Ionen angeregten Linien 
or6Ber als die des Glimmlichtes. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. ill 
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4. Krypton. Fig. 8 enthalt eme Aufnahme bei 500 Volt. Die eigent- 
liche Zone des negativen Glimmlichtes ist hier sehr hell. Im Kanal- 
strahlenlicht finden sich vorwiegend Linien zwischen 4876 und 4274 sowie 
noch eine Linie im Grin. Dementsprechend ist die Farbe ein blauliches 
Grin. Die GrdBe der Anregung liegt zwischen der bei Neon und Argon 
oder Helium. Bei hdherem Kathodenfall setzt die bliulichgrine Kanal- 
strahlzone wie bei Neon im Fallraum mit scharfer Kante ein. 

5. Stickstoff. Fig. 9 und 10 zeigen, da bei 400 Volt nur H,, Hy, H, 
des als Verunreinigung vorhandenen Wasserstoffs, dagegen noch keine 
Stickstofflinien oder Banden mit merklicher Intensitat angeregt werden. 
Bei 700 Volt beginnen deutlich Stickstoffbanden aufzutreten. 

6. Wasserstoff. Bei dem relativ hohen Gasdruck, bei dem das Spektrum 
der Fig. 11 aufgenommen worden ist, ist der Dunkelraum durch den Gitter- 
ring verdeckt. Die Figur zeigt, daB auch bei Wasserstoff selbst durch die 
positiven Ionen ledighch H,,H;, H, angeregt wurden, und zwar H, mit 
iiberwiegender Intensitaét. Die Farbe der Kanalstrahlzone ist dem- 
entsprechend rot. 

7. Sauerstoff. Fig.12 zeigt, da von den Linien des Sauerstoffs bei 
500 Volt keine einzige durch den Sto positiver Sauerstoffionen merklich 
angeregt wird. 

II. Die Kanalstrahlenschicht im Dunkelraum vor der Kathode. Bei 
der Glimmentladung ist die sogenannte erste Kathodenschicht bekannt, 
die sich an den Astonschen Dunkelraum anschlieBt. Sie ist ein Bild des 
Verlaufs der Hlektronen-Anregungsfunktion der einzelnen Spektrallinien. 
Der Beginn der Anregung bildet die Grenze gegen den Astonschen Dunkel- 
raum, das schnell erreichte Maximum der Anregungsfunktion gibt die erébte 
Helligkeit der ersten Kathodenschicht, der Abfall der Anrecungsfunktion 
hinter dem Maximum den Ubergang in den eigentlichen Hittorfschen 
Dunkelraum. Hieraus folgt, daf. die erste Kathodenschicht im Vergleich 
zum tbrigen Dunkelraum um so breiter und besser ausgebildet ist, je kleiner 
die Feldstiirke, also je niedriger der Kathodenfall ist. Sie ist also am 
stirksten beim normalen Kathodenfall entwickelt. Im anomalen Gebiet 
zieht sie sich mit steigendem Kathodenfall nebst dem Astonschen Dunkel- 
raum nach der Kathode hin zusammen und verblafit, wenn die Zone 
kraftiger Anregung klein gegen eine mittlere freie Elektronenweglange wird. 

An ihre Stelle tritt bei héheren Kathodenfallen eine neue Leucht- 
schicht, die nicht durch ElektronenstoB, sondern durch den Stok positiver 
Tonen hervorgerufen wird und deren Helligkeit nach der Kathode hin 
ansteigt und an der Kathodenoberflache ihren gré8ten Wert erreicht. 


, 
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Die Spektralaufnahmen der Fig. 2 bis 12 lassen direkt ablesen, in welchen 
Gasen diese Zone gut, in welchen sie kaum sichthar ist. Fig. 6 zeigt sie 
unmittelbar in Neon. 

In Argon, Helium, Sauerstoff ist sie selbst bei hohem Kathodenfall 
nicht deutlich ausgeprigt. In Stickstoff, Wasserstoff, Xenon (das leider 
wegen eines Versuchsunfalles nicht spektral untersucht werden konnte) 
ist sie deutlich vorhanden, aber ohne scharfe‘Hinsatzkante gegen das Glimm- 
licht. In Krypton ist sie gut und in Neon besonders scharf ausgeprigt. 
In beiden Gasen wurde die Einsatzkante zugleich mit der Glimmlichtkante 
mit Hilfe emes Kathetometers gemessen. Ist U der Kathodenfall, 7 die 
Stromstarke, p der Gasdruck, d die Dicke des Hittorfschen Dunkelraums 
und z die Dicke der Kanalstrahlzone, so ergab sich beispielsweise in Neon 
folgende MeBreihe: 


Tabelle 1. 
| | 

2 | z ¥ Re ON as 

p z U d x q ) U 
mm Hg mA Volt em em Volt 
0,121 6,0 390 3,15 0,40 PASE 
0,121 15,0 } 500 | 2,10 0,69 280 
0,0725 12,0 700 4,36 1,68 268 
0,0458 4,5 900 8,63 4,12 246 
0,0438 19,4 1200 7,35 417 225 


Ist die Kanalstrahlzonenkante diejenige Stelle, an der die Energie 
der Kationen so gro geworden ist, dab sie kriftig anzuregen vermégen, 
so ist zu erwarten, daf sie bis zu dieser Stelle stets annadhernd die gleiche 
Spannung durchlaufen haben. Eine genaue Berechnung dieser Spannung 
ist nicht méglich, da der Feldstarkenverlauf vor emer Gitterkathode noch 
weniger genau bekannt ist, als der vor einer massiven Kathode. Wird zur 
tiberschliglichen Berechnung angenommen, dal die Feldstarke von der 
negativen Glimmkante geradlinig zur Kathode ansteigt, wie Aston es 
fiir eine massive Kathode gefunden hat und wird das Potential der Glimm- 
kante mit Null, das der Kathode mit —U bezeichnet, so ist das 


a\ 3 bree, 
Potential an der Kanalstrahlzonenkante (=) -U. Dieser Wert ist in 


Tabelle 1 eingetragen. Die Mittel aus emer gréSeren Anzahl Messungen 
bei verschiedenen Spannungen finden sich in Tabelle 2. 

In Anbetracht des rohen Berechnungsverfahrens und des Umstandes 
daB die Beobachtungsfehler durch das Quadrieren verdoppelt werden, 
erscheint die Einsatzspannung der Zone hinreichend konstant, wenn auch 
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ein Gang unverkennbar ist. In Ubereinstimmung mit Tabelle 2 steht die 


Tatsache, daB bei einer massiven Kathode die rote Kanalstrahlzone etwas ; 


unterhalb von 300 Volt aus der Kathode herauszuwachsen beginnt. 


Tabelle 2. 
vu (= ze U U (74 2 U 

Volt Volt Volt Volt 
400 308 900 256 
500 298 1000 Pho 
600 297 1200 7A | 
700 273 1500 242 
800 257 


Es ergibt sich also: Bei nicht ganz 300 Volt liegt ein plétzlicher scharfer 
Anstieg der optischen Anregungsfunktion von Neonionen in Neon. 
Fir Krypton ergibt sich auf die gleiche Weise: 


Tabelle 3. 
Volt Volt Volt | Volt 
400 196 700 alabts 
500 142 900 164 
600 ! 136 1000 198 


Ks hegt also der plétzliche Anstieg der Anregungsfunktion von Krypton-— 


ionen in Krypton etwas unterhalb von 220 Volt. Der Gang der Werte 
ist hier wesentlich gréBer als bei Neon, ein Zeichen, da’ das einfache Be- 
rechnungsverfahren hier weniger brauchbar ist als dort. Der sicherste Wert 
ist der bei der kleinsten Spannung, da dort der mégliche Fehler am 
kleinsten ist. 


Zum Schlu8 méchten wir auch an dieser Stelle der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft sowie Herrn Dr. Mey, Direktor der Osram- 
Gesellschaft, fir die Uberlassung von Apparaten und Mitteln fiir diese 
Versuche bestens danken. 

Ferner sind wir Herrn Prof. Dr. Wiedmann fir die Uberlassung 
eines Spektrographen und bereitwillige Hilfe bei der Ausmessung der 
Spektralaufnahmen zu grobem Dank verpflichtet. 

Endlich danken wir der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen, HOll- 
riegelskreuth fiir die Uberlassung von Krypton und Xenon. 
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(Mitteilung aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat 
Heidelberg.) 


Bandenspektra negativer Ionen. 
Von R. Mecke in- Heidelberg. 
Mit 1 Abbildung. (iHingegangen am 9. August 1931.) 


Mit Hilfe des spektroskopischen Verschiebungssatzes wird es wahrscheinlich 
gemacht, dafs die bekannt gewordenen Bandenspektren der ionisierten Be- 
und Mg-Hydride den negativen Ionen (BeH)- und (MgH)- angehoren. Mit 
den gleichen Argumenten wird geschlossen, daB bei den Hydriden CuH, AgH, 
AuH, ZnH*, CdH* und HgH* an der Bindung vier Elektronen beteiligt sind, 
so daB sich die Elektronenterme im Molekiil nicht auf dem Grundzustand 
(s?p®d") s des Atoms aufbauen kénnen, sondern wahrscheinlich auf (s?p6d8) s?p. 


Spektra negativ geladener Gasionen sind bisher weder bei den Atomen 
noch bei den Molekiilen bekannt geworden. Man hat zwar hiufig versucht, 
gewisse diffuse Emissionsspektra der Halogene als solche ,,Hlektronen- 
affinitatsspektren“* zu deuten, aber jeder Versuch in dieser Richtung mubte, 
sobald er gemacht wurde, schon wieder aufgegeben werden. So kommt es, 
da8 wir bis heute mit Sicherheit noch kein Spektrum eines negativen Gasions 
kennen. Hs ist aber durchaus nicht einzusehen, weswegen ihre Existenz- 
moglichkeit geleugnet werden sollte, sind doch negative lonen mehr als 
einmal nachgewiesen worden, ihre Stabilitét (Lebensdauer) ist dabei keines- 
wegs gering und auch sonst lat sich kein plausibler Grund angeben, gerade 
bei negativ geladenen Ionen gequantelte Hlektronen-Schwingungs- und 
Rotationszustinde zu leugnen, wo wir sie bei den neutralen und positiv 
geladenen Molekiilen (Atomen) schon so lange kennen’). Ich méchte nun 
im folgenden einige Argumente bringen dafiir, da bei den bekannt ge- 
wordenen Spektren der ionisierten Be H- und Mg H-Molekiile solche negative 
Ionen tatsichlich als Trager in Betracht kommen. Die Argumente sind 
praktisch die gleichen, wie ich sie bereits vor Jahren benutzte, als im An- 
fangsstadium der Bandenspektroskopie noch ein heiber Kampf um. die 
richtige Bestimmung eines Bandentragers entbrannt war. Sie wurden 
yon mir damalg auch angewandt zum Nachweis des Intensitatswechsel- 
satzes bei symmetrischen Molekilen, der sich jetzt als so iberaus wichtig 


1) Herr Kollege Grebe machte wiederholt in Gesprachen, die ich mit 
hm iiber diesen Punkt fiihrte, auf diese Tatsache aufmerksam, und ich freue 
nich, ihm hier die ersten Belege fiir die Richtigkeit dieser Uberlegung bringen 
uu konnen. 
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herausgestellt hat, und zur Anwendung des spektroskopischen Wechsel- 
und Verschiebungssatzes auf Molekiile, der bekanntlich vorher schon von 
Sommerfeld fir Atomspektra aufgestellt worden war. Damals wurde 
zwar wiederholt die Giiltigkeit meiner Behauptungen angezweifelt’), heute 
gelten sie aber derart als Allgemeingut der Bandenspektroskopie, daf ihre 
Entdeckungsgeschichte nur noch manchmal zitiert wird. Der Verschiebungs- 
satz, der hier fiir unseren Zweck allein in Betracht kommt, sagt bekanntlich — 
aus, dab Molekiile, die gleiche Elektronenzahl und gleichen Elektronen- 
aufbau besitzen, in ihren spektroskopischen Higenschaften (Elektronen- 
Schwingungs- und Rotationsterme) weitgehend ttberemstimmen. Diese 
Ahnlichkeit ist — besonders in quantitativer Hinsicht — weit starker aus- 
gepriigt als bei den Atomspektren. Positiv ionisierte Atome und thre Ver- 
bindungen miissen also den wm perrodischen System vorhergehenden Elementen 
gleichen, negativ iomsierte hingegen den wm System folgenden Elementen. 
Als alte Bekannte fiihre ich hier nochmals die Molekiile CN, N3, BO und 
C+O an, deren Molekiildaten in Tabelle 1 wiedergegeben sind. Die Ahnlichkeit 


Tabelle 1. 

7 | Ae | * Wo Mo & Bo ro 

are pe =) | PR055/e 5! 13,75 1,89 1Ay 
ee 25798 | 2143,9 20,25 1,96 1,15 

Me () 33 RBA Leela 16,1 1,92, 1,12 
2 Wiig 25546 | 2397,7 26,2 | 9:07 elle ete 
i 2 escapes | 12.39. || 1 e7 ape 

BO 277 93518..|, 129869) d1,7 “| “hae 1,35 
\) aa" 42856 | 13062 | 10,53 ue 1.31 

ay ga 2197,0 Ve When a 111 

a Ay nt ee Oe 277 =| 20346 | 15505 | 14,07 | 1,56 1,25 
az? | 45688. | 1697.8" | 84/38/70. tg 


der Spektren bleibt auch heute noch wberraschend gro’, und man kann — 
dies méchte ich hier nochmals betonen®) — aus diesem Vergleich eindeutig 
schlieBen, dafi beim Kohlenoxyd der Kohlenstoff. nicht der Sauerstoff ionisiert 
worden ist, denn (CO)*+ hat nur mit BO grove Ahnlichkeit, aber durchaus 
nicht mit CN [und auch nicht mit NO, um ein (CO)~ auszuschlieBen]! 
Neben diesen schon bekannten Beispielen sind in neuerer Zeit bei den zwei- 
atomigen Hydriden eine Reihe von .,Funkenspektren“ bekannt geworden, 
die auf den Verschiebungssatz hin zu untersuchen waren, es sind dies die 
Molekiile BeH, MgH, ZnH, CdH, HgH, HCl, CuH (?).— Wir betrachten 
hier aber zunachst nur die beiden ersten Hydride, deren Spektren von 


1) Siehe zB. A. Kratzer in Enz. d. math. Wissensch. 5, 3, 852, 1925. 
*) R. Mecke, Die Naturwissensch. 13, 698, 1925. 
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Labelle 2 1). 


ii | Wg | Wo 2 Bo 0 

Be Fe setts iy | 1988.4 | 292.73 7,38 1,6 
eer ee es | [2025] 10,16 1,35 
Beet. ath [2200 11,87 1,24 
eA eed in 22s) |. 2182.0.) | 41,0 10,63 1,29 
Hes seo. 1y | 11338 4,83 1,9 
eis fe ay Al fase0 1 “31-05 5,72 1,74 
a os 1652,8 | 27,75 6,33 1,66 
B(MeH)- | 1 16680 34.2 6,28 1,65 


Watson und Pearse analysiert worden sind2). Daf es sich hier um Funken- 
spektren handelt, folgt emwandfrei aus der Struktur ihrer Banden @2X—12), 


_ Um aber ihren Ladungscharakter zu bestimmen, habe ich in Tabelle 2 die 


Molekildaten der benachbarten neutralen Hydride zusammengestellt, und 
zwar handelt es sich um die Grundzustainde, zum Vergleich darunter dann 
die entsprechenden Daten der ionisierten BeH und MgH-Molekiille. Bei 
den neutralen Hydriden ist der Gang der Kernfrequenzen und der Kern- 
abstande durchaus regelmaéBig und setzt sich so auch bis zum HF und HCl 
fort. Irgendwelche Anomalien sind hier also nicht vorhanden. Der Ver- 


_ gleich zeigt daher sofort, dafi die Spektra der ionisierten BeH- und Mg H- 


Molekiile weitgehend dem BH und dem AIH gleichen, aber durchaus 
nicht dem LiH und dem NaH, wie man bei BH+ und MgH* erwarten 
sollte. Was hier fiir den Grundzustand gezeigt wurde, gilt aber auch fiir 
die angeregten Elektronenterme, nur dafi hier das vergleichbare Material 
nicht so vollstindig ist. Bei den Spektren von LiH und NaH, wo nur 
zwei s-Hlektronen die Bindung itbernehmen kénnen, wird durch die An- 
regung die stabile Bindungskonfiguration der beiden s-Klektronen durch- 


- ereifend gestért, und es treten — ganz analog wie beim Hy, und He, — 
- Blektronenterme auf, die durch die (besonders von Weizel untersuchten) 
- Entkopplungsvorgainge sich ganz anormal verhalten. Diese anormalen 


Terme werden aber beim ionisierten BeH und MgH keineswegs beobachtet, 
die Terme verhalten sich hier normal, genau so wie bei BH und AIH, 
wo die Anregung eines der vier vorhandenen AuSenelektronen den Bindungs- 
charakter nicht in dem Mae wie bei LiH und NaH storen kann. 4Z. B. 
betragen die Kernfrequenzen beim LiH und NaH nur 296 und 347 mut 


Dies 
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gleichzeitig positivem quadratischen Gliede wx (!), wahrend sie beim BeH 


und MgH 1460 und 1129 sind, also durchaus vergleichbar mit AlH, 1826. 


Ich behaupte daher, daB es sich hier um Spektra der (BeH)-- und (Mg H)-- — 
Molekiile handelt, und ich méchte jetzt noch ein neues Argument hinzu- — 


fagen, das ich fir noch beweiskraftiger halte. 


Gelegentlich der Berechnung von Eigenfrequenzen mehratomiger ; 
Molekiile!) habe ich schon mit aller Ausfihrlichkeit und an Hand vieler — 


Beispiele darauf hingewiesen, dafi es eine MolekilgroBe gibt, die durchaus 
charakteristisch fir die Art der Valenzbindung zwischen zwei Atomen ist, 


d. h. diese GréBe ist weitgehend unabhdngig von Masse, Ordnungszahl, Laduwngs- — 


zustand, GriBe und Kernabstand der sich bindenden Atome und rst nur be- 


dingt durch die Zahl wnd die Evgenschaften der Elektronen im der Bindungs- 


schale. Alle Bindungen, die den gleichen Elektronenaufbau haben, besitzen 
auch die gleiche BindungsgréBe. Man kann also — chemisch gesprochen — 
eindeutig zwischen Hinfach-, Zweifach- und Dreifachbindung unterscheiden, 
man kann aber auch spektroskopisch feststellen, wieviel und welche Elek- 
tronen der Atome an der Bindung beteiligt sind. Diese charakteristische 
Grobe ist nun diejenige Arbeit (hier ausgedriickt in Volt), die notwendig 
ist, um unter der Annahme emes streng giiltigen Hookescien Elastizitits- 
gesetzes den Kernabstand des Molekiils zu verdoppeln. Sie ist gegeben 
durch den Parameter der Schmiegunesparabel 

eee e(<) 

" 

im Potentialminimum des Molekiils und berechnet?) sich ohne weiteres 
aus Kernfrequenz und Trigheitsmoment zu k = 2 7?m?- J. Fiir die Grund- 
zustinde der Hydride sind diese Bindungswerte in Tabelle3 (und 5) zu- 
sammengestellt worden?) und man sieht, wie tatsichlich die k-Werte fir 
alle Elemente einer Vertikalreihe des periodischen Systems gut konstant 
bleiben. In Fig.1 sind dann noch diese Werte fiir die zwei ersten Perioden 
des Systems graphisch aufgetragen worden. Die Kurve ist so zu deuten, 
dali bei der Bindung das Wasserstoffelektron in die Elektronenfamilie des 


anderen Hlements als gleichberechtigtes Mitglied aufgenommen wird. So 


‘) Siehe Leipziger Vortrage 1931 tiber Molekiilbau. 
w2 2 2 
*) Hs ist k = Som? = 0,309 (>) 10-4 Volt = 0,71 (F) cal/Mol. 
*) In der Tabelle fehlt nur HgH, das wegen seiner GroBe (wie auch BiH) 
einen etwas kleineren Bindungswert besitzt, als dem Durchschnitt entspricht 


(9,8 Volt). Es verhalt sich als tiberaus locker gebundenes Molekiil auch sonst 
anormal. 


: 
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binden sich denn bei den jeweils ersten Elementen (H, Li und Na) nur 


zwei s-Hlektronen, dann kommen aber auch p-Elektronen in der Schale 


i 


vor und von dort ab erfolgt die Bindungszunahme praktisch linear, so daB 
sich der Bindungswert k durch die empirische Formel k = 2,39 (Z’ + 2) Volt 
darstellen lat. Z’ bedeutet dabei die Gesamtzahl der Bindungselektronen, 


- und man sieht aus den Mittelwerten der Tabelle 8, wie gut sie sich dieser 


‘ Gleichung anpassen. Die Nichtexistenz von Edelgashydriden soll aber in 
Fig. 1 durch die Extrapolation der Bindungskurve auf Null nicht etwa 


= 


q bewiesen, wohl aber nahegelest werden. In Fig. 1 interessiert wns dann 


_ noch das gute Anpassen von HCl* an die Kurve. 


Nehmen wir nun unsere beiden, auf ihren Ladungszustand hin zu 


_ untersuchenden Molekiile BeH und McH, so sehen wir, dak sie sich in 
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Fig. 1. Bindungswerte der Hydride. 
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_ ihren Bindungswerten vollkommen der dritten Reihe B, Al... anschlieben, 
_ auf jeden Fall nicht — wie man doch bei einer positiven Ladung durchaus 


erwarten sollte — den Alkalien Li und Na. Hs sind hier nicht zwei, sondern 


vier Hlektronen zur Bindung gelangt. und daher missen BeH und MgH 


ein neues Elektron erhalten haben, da eine Zerstorung bereits abgeschlossener 
Elektronenschalen kaum anzunehmen ist. Dagegen spricht beim BeH 


vor allen Dingen der recht groBe Kernabstand. Somit haben wir hier die 


Spektren der (BeH)-- und (MgH)~-Molekile vor uns. 

Ich weiB sehr wohl, da — solange nicht noch mehr Material vorhanden 
ist — diese SchluBfolgerungen fiir den Existenzbeweis von Spektra negativer 
Tonen allein nicht zwingend sind, und ich will daher meine Behauptungen 
auch ruhig nur unter Vorbehalt aufstellen. Ich méchte aber doch bemerken, 
daB in all den Fallen, wo diese oder ahnliche Argumente (z. B. friher bei 


- abnlichen Trigerbestimmungen, beim Intensitatswechsels { usw.) angewandt 
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_ wurden, sie bisher nie versagt haben. Die Anregungsbedingungen kommen 


beim BeH und MgH fiir den Entscheid nicht in Betracht, da die Spektren 
der neutralen und der ionisierten Molekiile gemeinsam auftreten und der 
Schlub auf ein ,,Funkenspektrum‘ lediglich auf Grund der Bandenstruktur 
und der Giltigkeit des Wechselsatzes (Wechsel der Multiplizitit bei jeder 


 lonisierung) erfolgte. Ob aber em Elektron hinzugekommen oder aber 


weggenommen worden ist, wurde bisher ficht untersucht. Spezialunter- 
suchungen itber Anregungsbedingungen liegen noch nicht vor.. Sie sind 


in der Regel auch schwer einwandfrei zu deuten, so da’ letzten Hndes 


immer wieder — sowohl bei Atomen wie auch bei Molekiilen — nur ein 
_eingehender Vergleich mit Spektren benachbarter Elemente die Triger- 


frage entscheiden kann und hierzuist ein umfangreiches Material erforderlich. 
Wie steht es 1 un bei den ionisierten Molekiilen von ZnH, CdH und HgH, 


deren Spektren ebenfalls untersucht worden sind?) Kine Vergleichsméglich- 


MY 


j keit mit den Molekilen GaH, InH und TIH ist hier nicht ausfihrbar, 


da die betreffenden Spektren leider noch unbekannt sind. Die betreffenden 


Spektren von ZnH, CdH und HgH zeigen aber doch eine so weitgehende 


Ahnlichkeit mit den der vorhergehenden Elemente CuH, AgH und AuH, 


dab die Frage nach + oder — wohl doch in Sinne positiver lonen ent- 


schieden werden kann (Tabelle 4). Charakteristisch ist hier besonders, dal 
bei AuH wie auch beim HgH* sich als Grundterm ein anderes (fester 
cebundenes) Elektronenniveau ergibt als beim CuH und Agi baw. Zn H+ 


und Cd H+. Diese Vertauschung von Elektronenniveaus in ihrer energetischen 


Reihenfolge bei chemisch analogen Verbindungen tritt erfreulicherweise 


 selten auf. Ware es anders, so wiirde dadurch bei einer unvollstandigen 


Kenntnis der Spektra leicht eine Vergleichsméglichkeit illusorisch gemacht. 
Hier wirkt sie sich aber gliicklicherweise als em schéner Beweis fir die 
Giltigkeit des Verschiebungssatzes aus. Hbenso stimmen die Bindungs- 


_ werte wieder recht gut iberein (Tabelle 5), auch fir AuH und HgHr, 


Tabelle 5. Bindungswerte. 


| @ l iB | hk : ; o | 8 | sk 
ine 3 ay | Wey ltaageatere | 
Cull . 1903,5 | 7,80 |14,3V.| Zn*H .. . || 1876,7 742 14,6 V. 
AgH . 17235 | 6,33 |14,4 |Cd+H . . . || 1739,0 | 6,08 '| 15,4 
' Audi. fes0. sesee i440 | Beth . . 04) 1877 | 5,72 | 13,9 
Mittel: | 14,2 . Mitel: | 14,6 


1) YnHt, EH. Bengtson u. B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 57, 1, 1920. 


- GdHt, E. Bengtson u. R. Rydberg, ebenda 57, 648, 1929. HgH*, T. Hori, 


ebenda 61, 481, 1930. 
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wenn man hier nicht den Grundterm, sondern den entsprechenden niichst 
hoheren 1X-Term nimmt. Die k-Werte dieser Hydridfamilie (CuH, AgH, — 
AuH, ZnH+, CdH+, HgH*) sind aber gréBer als die der folgenden Familie 
(ZnH, CdH, HgH) und selbstverstindlich dann erheblich gréfer als die 


der Alkalien. Wir sehen daher — und das ist wichtig —, daS in den langen ~ 


Perioden des Systems in ihrer Mitte bei Zn, Cd und Hg ein Minimum des 


Bindungswertes besteht (der aber durchaus den normalen Wert 11,7 Volt 


hat wie bei BeH und MgH) und da somit bei der Cu-Famuilie die Bindung 
nicht auf den Elektronenterm (s?/p*d"°) s des Atoms aufgebaut werden kann, 


denn dieser Term ist vollkommen alkalidhnlich und mite bei der Bindung ~ 


zur Absattigung von nur zwei s-Elektronen fiihren. Welcher Term an seine 


Stelle tritt, kénnen wir heute noch nicht sagen, der Bindungswert von | 


14 Volt sagt nur aus, da& vier bindungsfordernde Elektronen vorhanden 
sein miissen, und man kann daher an die Konfiguration (s?p*d°) s?p des 
Atoms denken. Es wird jetzt auch verstandlich, weswegen bei Zn, Cd 
und Hg iberhaupt positive Ionen zu erwarten sind, waihrend beim Be 
und Mg nach dem Zersetzungsschema MgH, = MgH- + H+ aus dem 
gleichen Grunde negative lonen wahrscheinlicher smd. Auf jeden Fall 
sehen wir aber, da’ bei den Awischenperioden, wo innere Elektronen- 
schalen noch in der Ausbildung begriffen sind, die Verhialtnisse doch 
anders legen als bei den kurzen Perioden des Systems. leider kennen 
wir aber hier fast gar keine Hydridspektren, und wegen dieses Mangels 


an Material beschranke ich mich hier auch nur auf den Hinweis auf diese © 


Besonderheit und modchte das Hauptresultat dieser Untersuchungen darin 


erblicken, daf man durch Einfihrung der neuen Bindungserébe Fragen 


der Elektronenanordnung im Molekil lésen kann und dai deswegen alle 


Anzeichen darauf hindeuten, dai bei den bekannt gewordenen Spektren © 


ionisierter BeH- und MgH-Molekiile hier die negativ geladenen Ionen die 
Trager sind. 


Heidelberg, Physikalisch-chemisches Institut, August 1931. 
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Eine neue Untersuchung tiber die Banden 
des Silberhydrides. 


Von E. Bengtsson und E. Olsson in Stockholm. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 17. August 1931.) 


_ Eine neue Methode, die Ag H-Banden in Emission zu erhalten, wurde beschrieben. 
_ Zwischen 13180 bis 4 4700 sind 27 Banden analysiert und in das System 12 — 12 
_eingeordnet. Die Bandenkonstanten wurden gegeben. Fiir die Isotopie- 
-aufspaltung sind die Formeln gepriift oder neue Formeln aufgestellt worden. 
_ Mehrere auffallende Ergebnisse der Analyse wurden diskutiert. Das ganze 
Material bietet uns ein Beispiel interessanter Erscheinungen, die erst bei hohen 
Kernschwingungs- und Rotationszustanden des Molekiils hervortreten. 


| §1. Zu der ersten Vertikalgruppe des periodischen Systems gehéren 
- die drei Elemente Kupfer, Silber und Gold, die mit Wasserstoff die zwei- 
-atomigen Hydride CuH, AgH und AuH bilden. Vom?) chemischen Ge- 
—sichtspunkt sind diese Hydride weniger gut bekannt. Kiirzlich hat jedoch 
_E. Pitsch?) festes salzartiges Silberhydrid hergestellt, indem er atomaren 
- Wasserstoff auf Silberblech einwirken lie8. Die Bandenspektren dieser 
-Molekiile sind schon seit lange wohlbekannt und auch teilweise gut unter- 
sucht. Die intensiveren Banden, die sowohl in Emission’) -wie in 
Absorption*) erscheinen, gehéren 12’—12'-Hlektroneniibergangen des 
Molekiils und werden im Wellenlingenbereich 23000 bis 4800 A gefunden. 
Das System ist bei CuH und AuH zum Teil analysiert und eine grobe 
Schitzung der Dissoziationsenergie nach dem Verfahren von Birge und 
‘Sponer ausgefiihrt. Hinige®) Versuche sind unternommen, aus diesen 
Werten die Elektronenniveaus des Molekiils denjenigen des Metallatoms 
zazuordnen. 

Bei AgH waren bis jetzt nur wenige Banden bekannt, und Versuche, 
diese Banden einzuordnen, zeigten, daB nur die eingehende Analyse daritber 
Auskunft geben konnte. Die hier vorliegende Untersuchung beschiattigt 
sich mit einer solchen Analyse. Da die Mehrzahi der Linien Isotopie- 
aufspaltung zeigt, kénnen die Formeln dieser Aufspaltung gepriift werden 


1) A. Farkas, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 467, 1929. 

2) BK. Pitsch, Die Naturwissensch. 19, 573, 1931. 

8) GuH: R. Frerichs, ZS. f. Phys. 20, 170, 1923; EH. Bengtsson, 
ebenda 20, 229, 1923. AuH: E.Bengtsson, Ark. f.Mat., Astron. och Fysik 18, 
27, 1925. AgH: EK. Bengtsson u. E. Svensson, C. R. 180, 274, 1925. 

4) KR. Hulthén u. R. V. Zumstein, Phys. Rev. 28, 13, 1926. 

5) R.S.Mulliken, Phys. Rev. 33, 730, 1929; H.Bengtssonu. H.Hulthén, 


Trans. Faraday Soc. 25, 752, 1929. 
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oder — wenn sie uns nicht geniigen — neue Ausdriicke der Aufspaltung j 
aufgestellt werden. Besonders aber bietet uns das vorliegende Beobachtungs- 
material als Ganzes ein Beispiel interessanter Erscheinungen, die erst bei — 
hohen Kernschwingungs- und Rotationszustiénden des Molekils hervor- 
treten. z 
§2. Das iltere Verfahren, um das Spektrum des Silberhydrids zu 
erhalten, besteht in einem Verbrennen von Silberchlorid in einer Knallgas- _ 
ilamme und gibt die Banden duBerst schwach. E. Svensson?) und der eine 
von uns fanden, daB man die Banden sehr intensiv bekam, wenn man Silber 
in einem elektrischen Lichtbogen zwischen Kohleelektroden verbrannte ~ 
und gleichzeitig Wasserdampf in den Bogen hineinleitete. Es gelang uns, 
die zwei intensivsten Banden / 3330 und 3357 zu analysieren. Da der Wasser- | 
stoff durch die obere Kohle eingefiihrt wurde, wahrend der Bogen in Luft 
brannte, gestatteten die sehr beschwerlichen Uberlagerungen der Platten, 
die von Verunreinigung im Bogen herrithrten, von mehreren Banden keme 
Analyse. Die Untersuchung in Absorption von Hulthén?) und Zumstein 
ergaben neue Banden. Die Bande 43179 wurde dabei analysiert. Weiter 
versuchten sie die Banden in em System eimzuordnen. 

Um die Untersuchung in Emission mit besserem Resultat fortzusetzen, 
war es notwendig, die Verunremigungen zu vermeiden und die Banden- 
intensitit vielfach zu vergroéBern. Die Versuche wurden dafiir i emem 
Vakuumbogen mit Wasserstoff von niedrigem Druck (etwa 50 mm Hg) 
ausgefiihrt. Wenn entweder beide Elektroden aus Silber oder die eine aus — 
Silber, die andere aus Kohle bestanden, ergab sich kein gutes Resultat. 
Im vorigen Falle brannte der Bogen bei niedrigen Stromstirken unruhig, 
um bald zu erléschen, bei hohen Stromstirken schmolzen die Elektroden. 
Im letzteren Falle bewirkte eine erschwerende Kohlebildung der Silber- 
elektrode, dafi die Verun einigungen wieder hervortraten. Mit unerhérter | 
Intensitit trat aber das Spektrum hervor, wenn in letzterem Falle Silber 
gegen eine Silber-Aluminiumlegierung als positive Elektrode vertauscht 
wurde. Die Legierung enthalt etwa 15°% Al und entspricht dem Minimum 
der Erstarrungskurve von Legierungen Al-Ag. Der Bogen brannte auch 
bei niedrigem: Wasserstoffdruck sehr ruhig ohne jede Kohlebildung. Am 
intensivsten waren die Banden in eimem Punkte unmittelbar oberhalb der 
Legierung. Hier verschwand auch jede Spur von Verunreinigungen. Nur 
die Banden von AgH und AIH waren zu sehen. Von den AlH-Banden 
bekamen wir nur die intensivysten, die sehr eingehend analysiert sind 


') EK. Svensson u. BE. Bengtsson, l.c. 
*) BE. Hulthén u. BR. V. Zumstein, l.c. 
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und uns keine Schwierigkeiten bieten. Der Bogen wurde mit Gleichstrom 
von 4 Amp. und 440 Volt gespeist. Unter diesen Bedingungen leuchtete 
“die Legierung nur schwach rotglithend. 

Die grofe Intensitait der Banden diirfte in erster Hand auf eine ver- 
peroberte Bildung von Ag und AgH im Bogen zuriickzufiithren sein. Wir 
_mrtissen auch die Analogie mit der Erzeugung von CuH in einem Kupfer- 
Bhocen von hoher Spannung und kleiner Stromstiirke hervorheben, Es 
liegt die Vermutung nahe, daf wir in diesem Bogen vielleicht nicht zu hohe 


Temperaturen finden und da8 also ein Zerfall des Hydrids verhindert wird. 


Die mit dieser Methode gefundenen Banden liegen im Wellenlingen- 
bereich 43180 bis 4700 A. Die groéBten Anhéufungen von Linien finden 
wir in Ultraviolett und zwischen A 4490 bis 4660 A. Das Bandensystem 


ist nach Ultraviolett bei 23179 scharf abgegrenzt, setzt sich aber wahr- 
scheinlich nach langeren Wellen fort, als wir in der vorliegenden Arbeit 
_behandelt haben. 


Hs verdient noch hervorgehoben zu werden, daf unsere Aufnahmen 


mit dem Quarzspektrographen mehrere neue Banden von 4 2700A bis 


weiter im Ultraviolett zeigen. Wir beabsichtigen, spiiter diese Banden zu 


~ untersuchen. 


Hine vorbereitende Untersuchung?) mit einem Spektrograph kleiner 


Dispersion hat der eine von uns voriges Jahr ausgefithrt. Sie wird jetzt 


mit dem groBen Konkavgitter des Instituts fortgesetzt. Die von Hulth én?) 
gebaute Gitteraufstellung gestattet Daueravfnahmen, ohne da die Schirfe 
der Linien verlorengeht. Die Expositionen dauerten jedenfalls nicht mehr 
als acht Stunden. Wir haben alle Banden in erster und zweiter Ordnung 
und die Banden / 3330 und 3357 auch in dritter Ordnung photographiert. 
Die Dispersion ist in erster Ordnung 1,95 A/mm. In unseren Tabellen 
begniigen wir uns damit, die Wellenzahlen auf den Zehntel anzugeben, 


nur wenn wir die Isotopieaufspaltung mitteilen, sind Hundertteile von 


Frequenzeinheiten mitgenommen. 

§ 3. Aus friheren Untersuchungen geht hervor, daB die Banden 
aus einfachen P- und R-Zweigen bestehen. Das grobe Auflésungsvermégen 
unseres Gitters vermag jedoch die Mehrzahl der Linien in zwei etwa gleich 


‘intensive Komponenten zu zerlegen. Diese Dublettaufspaltung kénnen 


wir den beiden Isotopen 107 und 109 des Silbers zuschreiben. Hine Spezial- 
untersuchung des Intensitiitsverhaltnisses dieser Isotopenkomponenten 


an verschiedenen Banden wird spater erscheinen. 


1) E. Bengtsson, Nature 127, Nr. 3192, 1931. 
2) B. Grundstrém, ZS. f. Phys. 69, 235, 1931. 
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Die Analyse ‘der Banden bietet fir niedrige Kernschwingungszustinde 


keine Schwierigkeiten. Fir die Banden der héheren Kernschwingungs- 
zustande werden aber die Serienzweige mehr und mehr zusammengedrangt 
und nur die Kombinationsdifferenzen geben uns Auskunft itber den Verlaut 
der Serien. Als Beispiel hiervon geben wir in Fig. 1 das Fortratdiagramm 
der (6,11) Bande A 4669 an. Man findet zwei Kanten dieser Bande. Beide 


° 71000 21100 71200 Zul0 2, 270m 


Fig. 1. Die Bande 4 4669. 


sind vom R-Zweig gebildet. Die erste Kante liegt bei A 4669 und ist nach 
Rot abschattiert, die zweite liegt bei 24675 und ist nach Violett ab- 
schattiert. Auch der P-Zweig wird fir héhere J-Werte zusammengedranet 
und tendiert nach einer nach Violett abschattierten Kante, die jedoch 
nicht erreicht wird. 


Tabelle 1. 

anden- F Sui 
yieayl Nullage Pere Gnicusitay Ove Nullage ps auien cea 
1 0 || 31387,6em—| 3179 A 24 ||\264445cm-1| 3781A 
4 2 || 31388,9 Schwach] 3 5 || 26035,3 3833 
2 1 || 831011,2 3220 4 6 || 26579,5 3905 
3 2 || 30496,8 3275 5 7 || 25038,4 3990 Schwach 
0 0 || 29897,94 3330 3 6 || 24687,2 4039 
1 1 || 29695,6 3357 4 7 || 24303,0 4108 
2 2 || 29387,4 3396 5 8 || 23835,2 4190 
3 3 || 28941,0 3451 Sy) Ieee Tae 4273 Schwach 
0 1 | 28206,1 3516 4 8 || 23099,5 4328 
1 2 || 28071,8 3546 5 9 |) 22708,3 4397 
2 3 || 27831,8 3583 6 10)| 22330,7 4472 
3 4 || 27453,6 3637 7 11}| 22014,2 4536 
A 5 || 26927,5 8710 Schwach | 6 11]|| 21368,4 4669, 4675 
1 3 || 26516,2 3740 Schwach 
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Tabelle2. A, FJ) =F" (J + 1)—F’ (J —1) 


J wv =0 wv =1 au 2 v =3 v4 y= 5 v = 6 aa | 


36.7 34,4 31,9 28,9 25,7 

60,8 57,3 53,1 48,1 42,8 

85,1 80,2 74,4 67,2 59,5 54,2 
109,3 103,1 95,4 86,3 76,5 68,3 
133,4 125,8 116,5 105.1 93,4 84,9 
157,4 148,4 137,4 123:9,_} 109,7 100,5 94,3 
181,4 170,7 158,2 142.4 126,1 115,1 108,9 105,6 
205,1 193,1 178,6 | 160,6 1423 130,0 123,3 118,9 
228,8 215,3 198,8 178,5 158,2 144,8 137,1 131,6 
10 || 252,2 237,3 218,9 196,3 173,7 159,1 151,6 143,9 
11 || 275,4 258,9 238,6 213,7 189,1 173,5 164,7 157,8 
12 || 298,4 280,4 258,1 230,6 203,9 187.6 178,4 170,9 
13 || 321,3 301,6 277,1 247,0 218,5 201,6 192,0 184,8 
14), 343,9 322,6 296,0 263,2 232,7 214,8 205,5 197,8 
15 || 366,1 343.1 314,2 278,70 246,4 228,2 218,3 210,5 
16 || 388,2 363,3 332,1 293,5 260,0 241,5 230,8 223,0 
17 || 409,7 383,1 349,4 307,2 272,8 254,4 243,9 236,3 
18 || 431,0 402.5 366,2 321,5 285,4 266,8 256,2 247,0 
19 || 452.0 421.6 382,3 334,6 297,65 279,4 268,0 259,7 
20 || 472,6 440,1 | 397,5 346,7 309,3 291,6 280,1 271,7 
21 || 492,8 458,0 412.5 858,3 320,7 303,2 292,0 282,9 
22) 512,7 475,5 426,7 368,9 332,4 314,9 303,9 294.0 
238 || 532,0 492,3 439,3 378,7 342,8 326,4 314.9 305,3 
24 || 550,8 508,5 451,2 387,7 353,4 337,5 326,1 316,0 
25 || 569,2 524,0 462,1 396,0 363,9 348,4 337,0 
26 || 587,0 538,6 471,6 403,8 374,0 359,1 347,7 
27 || 603,8 552,4 479,7 411,0 384,0 369,5 358,1 
28 || 620,8 565,1 486,2 417,8 393,7 380,6 368.2 
29 || 636,8 576,7 491,0 424.6 403,2 389,6 377,65 
30 || 652.0 587,1 494,0 431,6 412,4 899,2 387,1 
31 || 666,0 595,8 495,1 438,6 421,7 408.5 
32 || 680,3 602,9 494,7 446,4 430,5 
33 || 693,0 607,6 493,0 454,3 439,3 
34 || 704,6 609,4 491,0 462,8 448,0 
35 || 7151 607,8 489,7 456,5 
36 | 724,3 601,4 492.4 464,6 
37|| 731,9 589,7 
38 || 737,3 HS) 


OOMNMDWOHSWLHrH 


39 || 740,0 
40 || 738,4 
41 || 729,7 


Bs ist uns gelungen, 27 Banden in das System *2’'—*2X einzuordnen. 
Von dem Spektralgebiet 4490 bis 4640 abgesehen, sind die meisten Linien 
des Spektrums eingeordnet. In dem obengenannten Wellenlangenbereich 
sind aber nur solche Banden mitgenommen, die sich eindeutig in das Schema 
einordnen lassen. Im allgemeinen kénnen wir die Zweige bis J = 30 und 
dariiber verfolgen. Wir verzichten hier darauf, Messungen der Banden wieder- 
zugeben. Sie werden in anderem Zusammenhang publiziert. Wir wollen 
unten nur iiber die Resultate der Strukturanalyse sprechen. 

12* 
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Tabelle 3. “A,FY (I) =F” J + 1)— PYG — 2d. 


J |lol’=0 | vo! =1 | 0 =2 | o'/’=3 


yl =4 


v''=6 


yt=T 


vl=8 


v'=9 


ol == 10 


38,0| 36,9| 35,7| 34,5 
63,5| 61,4| 59,4) 57,3 
88,8| 85,9} 83,1; 80,2 
114,1 |110,5 | 106,7 | 103,2 
134,9 | 180,2 | 125,9 
164,4 | 159,1 | 153,9 | 148,7 
189,5 | 188,2 |177,2 | 171,3 
214,1 | 207,5 | 200,4 | 193,7 
239,0 | 231,4 | 223,6 | 216,1 
10 |/263,5 | 255,1 | 246,6 | 238,1 
11 ||288,0 | 278,7 | 269,6 | 260,4 
12 |312,1 | 302,1 | 292,0 | 282,2 
18 ||336,2 |325,4 | 314,5 | 303,7 
14 ||359,9 | 348,4 | 336,8 | 325,2 
15 |383,6 | 371,2 | 358,7 | 346,4 
16 || 407,2 | 393,6 | 380,5 | 367,4 
17 ||429,9 | 415,9 | 402,0 | 388,0 
18 || 452,7 | 437,9 | 423,2 | 408.3 
19 |475,0 | 459,6 | 444,0 | 428.4 
20 |/497,2 | 480,9 | 464,8 | 448, 4 
21 519,1 | 502,1 | 485,2 | 468,0 
22 |/540,6 | 522,8 | 505,1 | 487,1 
23 ||/562,0 | 543,3 | 524,6 | 506,0 
24 |/582,8 | 563,3 | 543,8 | 524,2 
25 |/603,1 | 583,0 | 562,7 | 542,4 
26 ||623,4 | 601,6 | 581,3 | 560,3 
27 |/643,0 | 621,1 | 599,5 |577,6 
28 |/662,1 | 639,7 | 617,3 |594,7 
29 |/681.0 | 657,8 | 634,6 | 611,2 
30 ||699,4 | 675,3 | 651,4 | 627,0 
31 ||717,3 | 692,8 | 667,8 | 642,6 
32 ||734,9 | 709,5 | 683,9 | 657,8 
33 ||752,1 | 725,6 | 699 4 | 672,5 
34 ||768,7 | 741,5 | 714,3 | 686,7 
35 ||784,5 | 756,8 | 728,8 | 700,5 
36 |/800,2 | 771,6 | 742,8 | 713,6 
37 ||815,1 | 786,0 | 756,4 | 726,1 
38 |/829,8 | 799,8 738,3 
39 |/848,9 | 813,2 
40 ||857,4 | 826,1 
41 838,0 


OMONMHWSPWMH 
rary 
(Sv) 
< 
IN 


88,2 
107,5 
127,3 
146,4 
165,7 
184,7 
203,6 
222,2 
240,8 
259,1 
277,0 
295,0 
312,4 
330,0 
347,2 
363,8 
380,2 
396,4 
411,3 
427,3 
442.3 


456,8 


471,0 
484.6 
496.9 


102,4 
121,2 
140,3 
158,2 
176,5 
194,3 
212.4 
229.8 
246,6 
264,2 
281,5 
297,7 
| 14,2 
330,4 
346,3 
361,6 
376,7 
391,3 
406,2 
420,0 
432.9 
445,9 
458,5 
470,4 
481,8 
492.9 
503,1 
512,9 
521,6 
529,9 
537,6 
544,2 
549,9 


151,3 
166,8 
184,5 
201,6 
218,8 
235,0 
250,7 
266,8 
282,6 
(298,4 
312,8 
327,4 
341,8 
355,8 
368,9 
382,7 
395,3 
407,7 
419,2 
430,3 


126,3 
141,6 
159,1 
174,3 
190,6 
205,9 
221,2 
236,8 
251,4 
266,5 
280,7 
293,8 
307,5 
320,5 
333,2 
345,7 
358,1 
368,7 
379,6 
389,8 
399,4 
407,9 
416,2 
424,9 


117,5 
133,0 
147,5 
162,9 
176,9 
191,5 
207,1 
221,4 


235,4 — 


248,1 
260,3 
274,0 
286,1 
297,1 
308,9 
319,8 
330,0 
339,8 
348,7 
857,0 
364,7 
371,8 


Die Kanten und Nullagen der Banden sowie die Kernschwingungs- 
zahlen, die den Banden zugeordnet sind, haben wir in der Tabelle1 zu- 
sammengestellt. Um gréBere Ubersichtlichkeit zu bekommen, geben wir in 
der Fig. 2 ein Niveauschema, wo wir auch die Kernschwingungsdifferenzen 
AG (v + 4) und A?G (v) mitteilen. Die aus der Bandenanalyse berechneten 
Differenzen der Rotationsterme 4, F' (J) sind als Mittelwerte in Tabelle 2 


und 8 gegeben. 
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§ 4. Bei der Berechnung yon Konstanten, die sich aus den 
Rotationstermdifferenzen A,F (J) = F (J +1) —F (J —1) _bestimmen 
lassen, haben wir die halbgraphische Methode von Birge?) in einer etwas 
modifizierten Form angewandt. Gehen wir von dem theoretischen 
Ausdruck der Rotationsterme aus: 


FV) =BI+}—F+D,J+H4+RT+HY+..., 
wo @ von der /-Entkopplung herriihrt, so erhalten wir nach Division mit 
(T+4): | 
A, F (J 4B,- 

aeet = 4B, — r 
Von den g- und F,-Termen abgesehen, lat sich dieser Ausdruck (2) als eine 
Gerade der Funktion (J + 4)? darstellen. Die erwahnten e- und F’,-Terme be- 


wirken hier bei niedrigen ; 
baw. hohen J- Werten MeL isp) 


+ 8D, J +3) + 12F,04+ 3 +--+. (2) 


i 645,8 

Abweichungen von der : TT ang Me 
geraden Linie. Nur fir Jf Ea fs a : a7 
vo’ = 0 und v” =1 konn- : wins ie LT | 1094 is A 
ten wir diese o- Terme 4 Ho +H a “04,0 
beobachten und schatzen : 
diese fir vo’ = 0 aus cbhlelsele Ne 
Messungen in dritter — : : : 

Ordnung zu etwa SBRBRIRSSSRRISS 
— 0,0028 em. Der Ein- . 10a 
fluB des F’,- Terms zeigt 9 sea 
dagegen mehrere Niveaus. : Penta 
Wir berechnen sie aber eA lela IP) 
nur fir den Normal- "oh ooo 
zastand. In der Tabelle 4 ; HE 
haben wir die nach dieser G grrr 
Methode ausgerechneten , 


Konstanten zusammen- 
gestellt. Hs ist zu be- 
achten, daB 12F" den Koeffizienten fir (J +4)* in der Formel (2) 
bedeutet, wenn wir hdhere Potenzen vernachlassigen. 

Wir geben endlich in der Tabelle 5 die Bandenkonstanten. Die Be- 
zeichnungen sind in Ubereinstimmung mit der Mitteilung von Mulliken ?). 


Fig. 2. Niveauschema. 


1) R. T. Birge, Nat. Rec. Council Bull. Nr. Dimiate, LOZ: 
2) R. S. Mulliken, Phys. Rev. 36, 611, 1930. 
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Tabelle 4. Konstanten aus Rotationstermdifferenzen. 


Elektronenzustand v 4 By 44By —8D, | 12. F5-107 
Normalzustand 0 25,407 0,002 75 + 1,06 
if 24,597 0,810 0,002 73 + 0,92 
2 23,783 0,814 0,002 64 + 0,60 
3 22,970 0,813 0,002 62 + 0,48 
4 22,162 0,808 0,002 62 + 0,16 
5 21,350 0,812 0,002 61 
6 20,538 0,812 0,002 69 
7 19,695 0,843 0,002 74 
8 18,833 0,862 0,002 86 — 0,84 
9 17,945 0.888 0,00304 | Unsicher 
10 17,000 0,945 0,003 23 == iis 
iil 15,995 1,005 0,003 54 Unsicher 
Erregter Zustand 0 24,362 0,003 11 
1 22,968 1,394 0,003 49 
2 2 ols 1,655 0,00433 
3 19,280 2,033 0,00535 
4 17,088 2,192 0,004.94 
5 15,541 2,547 0,003 31 
6 14,642 0,899 0,002 4 
7 14,020 0,622 0,0019 


Tabelle 5. Bandenkonstanten. 


Zustand | Be | Ge | De | Ig ! Te | We leg - Xe 
Normalzustand 6,453 | 0,208 | — 0,000 34 | 4,293.10-4° | 1,614.10-8 | 1760,0 | 34,05 
Erregter Zustand || 6,265 | 0,348 | — 0,000 36 | 4,421.10-4° | 1,638.10-® | 1663,6 | 87,0 


§ 45. Der Isotopieeffekt der optischen Banden ist zuerst von Mulliken 
entdeckt und ist sowohl von ihm wie von anderen Forschern theoretisch 
behandelt. Der Effekt wird in Elektronen-, den Kernschwingungs- und 
den Rotationseffekt eingeteilt. Von diesen ist der erstere sehr klein, weshalb 
wir ihn vernachlissigen kénnen. Betreffs des Kernschwingungseffektes 
kommen Birge+) und Patkovsky und Curtis?) zu folgendem Ausdruck 
fiir ee Bande: 


A», = (o— 1) @’ .w —o" .u’, (3) 


wo @ gleich IE ist. “4, und Wy bedeuten die reduzierten Massen der beiden 
Lt 


2 
Isotopen. Die Kernschwingungsdifferenzen sind mit w bezeichnet. Dieser 


Ausdruck bietet den Vorteil, daB er von der Form der Kernschwingungs- 
funktion G (wu) unabhingig ist. In der Tabelle 6 sind die berechneten und 
beobachteten Werte dieses Effektes zusammengestellt. Aus der Tabelle 


1) B.A. Brice, Phys. Rev. 35, 966, 1930. 
2) J. Patkovsky u. W.E. Curtis, Trans. Faraday Soc. 25, 725, 1929. 
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geht hervor, dab die Ubereinstimmung gut ist. Von einigen sehr kleinen 
Abweichungen kénnen wir aber nicht ganz absehen. 


Tabelle 6. Kernschwingungseffekt. 


Bande Beobachtet Berechnet Bande Beobachtet Berechnet 
2—3 0,20 0,20 4—"7] 0,51 0,48 
2—4 0,30 0,30 . 4-8 0,55 0,53 
3—4 0,28 0,26 =i 0,50 0,46 
38—5 0,40 0,35 5—8 0,52 0,52 
3—6 0,47 0,43-° 54 0,55 0,55 
45 0,36 0,33 6—10 0,54 0,54 
46 0,45 0,41 


Eine Formeldarstellung des Rotationseffektes wird zufolge der Wechsel- 
wirkung zwischen einerseits der Rotation, andererseits der Kernschwingung 
und Elektronenbewegung etwas schwieriger. Fur den Rotationseffekt 
eines Zustandes gibt Birge folgenden Ausdruck: 

Any = (0°=1)-Be-(I+4?— (Pl) -a(0+ 9 I+D'+ (0'-1)-De-T +}. 
Dieser Ausdruck pat in unserem Falle nicht gut, weil nicht die einfache 
Formel (1) gilt. Wir konnen z. B. nicht aus obigem Ausdruck die groBe 
beobachtete Isotopieaufspaltung in den Banden der v'’=1- und 
v’ = 2-Zustinde, erklaren. Machen wir dagegen die Annahme, daf die 
B,-Werte den MaBfaktor 9?, die D,-Werte o* und die F’,-Werte 0° 
haben, bekommt man leicht folgenden Ausdruck, der fir kleine @ gilt, 


(o—1)-JS +9): AF), 
D 


A Ve (4) 


Ein Vergleich zwischen den beobachteten und den nach dieser Formel 
berechneten Aufspaltungen einiger Banden gibt Fig. 8. Man fimdet, daB 


46 RT) oP) 
° °° io 
Gt f° 2 ° 
fe) 
hang 30 Sian a Laas. 0 eat 0 
Fig. 3. Die Isotopieaufspaltung der Bande (1—3). QOOO beobachtet. ————— berechnet. 


die Formel anniihernd richtige Werte liefert. Die Abweichungen, die im 
allgemeinen nicht 0,05 Frequenzeinheiten tibersteigen, diirfen auf unseren 
etwas vereinfachten Annahmen beruhen. So ist z. B. die Annahme von 
dem Massenfaktor 0? fir B, nicht ganz richtig, da in der Formel B, =B, 
++ a (v + 4) nur B, einen solchen Massenfaktor hat, wahrend « nach Birge 


den Massenfaktor 0° hat. 
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§6. In vieler Hinsicht hat die Analyse mehrere auffallende Ergebnisse 
geliefert, auf die wir hier aufmerksam machen wollen. In der Fig. 4 geben 
wir die Rotationstermdifferenzen A, F (J) fir den erregten Zustand als 
Funktion der Rotationsquantenzahl J. Man sieht, dab die Termdifferenzen 
fir v’ 0 bis o’ — 2 ein Maximum erreichen, wahrend die Funktion fur 
v’ = 8 eine Inflexion zeigt. Wir wollen auch einen Vergleich machen 


500 
cm? 


ma A aoe OBC Id 
Fig. 4. Rotationstermdifferenzen 4, F (J). 

zwischen den Termdifferenzen AG (v + 4) der Kernschwingung und den 
B,-Werten in den beiden Elektronenzustinden. Wie aus den Fig. 5 und 6 
hervorgeht, wo AG (v + 4) und B, als Funktionen der Kernschwingungs- 
quantenzahl v aufgetragen sind, zeigen diese Funktionen fiir den Normal- 
zustand keine UnregelmaBigkeiten. km erregten Elektronenzustand aber 
werden zwar die Funktionen mit wachsenden v vermindert, jedoch wird 
diese Verminderung kleiner, je gréBer v wird. Unseres Wissens ist ein 
solcher Verlauf der Konstanten vorher nicht beobachtet. 

Aus der Konvergenzgrenze des Kernschwingungsniveaus kdénnen 
wir die Dissoziationsenergie des Normalzustandes auf 

D = 19000 em? 

schitzen. Farkas!) berechnet sie auf Grund von Versuchen tiber die 
Flichtigkeit des Silberhydrids zu dem ahnlichen Wert 
D = 20000 + 2000 em-}. 


1) SAS Hart co semletes 
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Wie aus der Fig. 5 hervorgeht, la8t sich eine solche Bestimmung der Kon- 
vergenzgrenzen im erregten Zustand nicht durchfiithren. Der von dem 
einen von uns?) gegebene Wert (D ~ 6800 cm7) war berechnet, bevor 
die Niveaus v’ = 5 bis v’ = 7 bekannt waren. 

In der Fig.7 geben wir die Potentialkurven der beiden Zustande. 
Bei der Berechnung sind wir zum Teil nach einem von uns (BE. O.) folgenden 


Fig. 5. Fig. 6. 


Weg gegangen, wobei sich wesentlich einfachere Formeln als die vorher 
benutzten ergeben. Nehmen wir die Bezeichnungen von Mulliken an, 
so ist fiir ein rotierendes Molekil: 


@? P? K?-W 


hes 2. = = : 5 
‘a1 Nees 2 Soyer Bat (9) 
Epo, = U(r), (6) 

dU P? K?.- hi 
et, Gara ee aor date? (7) 
Ge ae, 8) 
GK 468 ra K. 
1 Doerr ne" 
a aie 
1 K-h 
ae 9 
3 A,F-he re (9) 


1) E. Bengtsson, Nature, l.c. 
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Aus (6) und (9) erhilt man 


K ) h 
ee Ane ¥ Qn sep (10) 
K-A,F 
ro =n 


Im Falle des schwingenden und rotierenden Molekiils ist das oben- 
genannte F'(r) nur eine Komponente der Kraft zwischen den Kernen, 
die andere F’, bewirkt die Beschleunigung der schwingenden Bewegung. 
Wenn sich die Gleichgewichts- 
lage infolge der Rotation ver- 
schiebt, so kanm man die 
zugehorige F, als konstant an- 
sehen, falls die Wechselwirkung 
klein ist. Die nach den 
Gleichungen konstruierte Kraft- 
funktion mu also um eine 
Gréfbe F, parallel verschoben 
werden, so dafi sie durch den 
Punkt r =r, F==0 geht. Die 
Potentialkurve gewinnt man 
dann durch Planimetrierung. 
Die nach dieser Methode be- 
rechneten Teile der Potential- 
kurven umfassen den Bereich 
vou r=, bis 7= 1,95A im 
erregten Zustand und bis 
r=1,8A im Normalzustand. 
Im iibrigen ist die Methode 
von Condon angewandt. Aus 
den Potentialkurven folgt, daB die Banden gréBter Intensitat auch die 
bevorzugten Ubergiinge reprasentieren. Man bekommt z.B. auch ein 
Verstandnis dafiir, warum die Banden 2—0, 8—O auf unseren Platten 
nicht erkennbar sind. 


Fig. 7. 


Mit Mulliken), Hulthén?) und dem einen von uns schreiben wir 
das normale 12-Niveau einem normalen Silberatom (28) zu. Das normale 
Silberatom hat ein Elektron in einer 5 s-Bahn auBerhalb der abgeschlossenen 


1) R.S. Mulliken, Phys. Rev. 33, 730, 1929. 
*) E. Bengtsson u. E.Hulthén, Trans. Faraday Soc. 25, 752, 1929. 


" 
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Schale von zehn 4 d-Elektronen. Nach Hund?) wird diese abgeschlossene 
Schale durch grofe Stabilitit gekennzeichnet und hingt mit der strengen 
Einwertigkeit des Silbers zusammen. Da das tiefe 2D’-Dublett des Silber- 
atoms vermutlich sehr hoch in der Nahe von ?P liegt (siehe unten), finden 
wir eine weitere Stiitze unserer Zuordnung in dem Erscheinen dieser 
Banden in Absorption?). Die Hlektronenkonfiguration wird 
4 do* .7* . 6°25 so?. 

Wenn das Leuchtelektron ein-so-Elektron ist, dirfen wir keine [-Ent- 
kopplung erwarten. Den von uns beobachteten sehr kleinen 9-Faktor 
k6nnen wir also nicht als einen |-Entkopplungsfaktor deuten, wenn wir 
auf das Leuchtelektron allein Bezug nehmen. 

Da eine sichere Bestimmung der Dissoziationsenergie des oberen 
2-Terms nicht méglich ist, wird die Zuordnung dieses Terms zu dem des 
Silberatoms erschwert. Von den Termen des Ag kommen nur ?P mit der 
Elektronenkonfiguration d.p und die metastabilen invertierten 
2p’-Terme mit ihrer d? . s?-Konfiguration in Betracht. Der 2D’-Term ist 
jedoch nicht bekannt. McLennan’) und Mec lay schlieBen von der 
Termaufspaltung der Elektronenkonfiguration d®.s bei Agt auf eine Auf- 
spaltung von 4471 cm bei D. Nach ihrer Ansicht ist der llerm in der 
Nahe von ?P zu finden. In solchem Falle sollen die Uberginge %D’ —?P 
durch intensive Linien im Ultrarot reprasentiert werden. Da die von uns 
verwendete Lichtquelle auch fir eine Untersuchung des Linienspektruins 
von Ag groBes Interesse haben diirfte, beabsichtigen wir es im nahen 
Ultrarot zu photographieren, um nach den oben erwahnten Linien zu suchen. 

Eine Untersuchung der Rotationsterme zeigt, da im Normalzustand 
die Terme bis v’ = 8 der Rotationstermformel von Kratzer folgen, 


per AB : 
d.h. daB die D,-Werte ungefaéhr konstant und gleich a sind. Hinen 


é 
ahnlichen Verlauf zeigt die Wechselwirkung zwischen Rotation und Kern- 


schwingung (siche 41 4B, in Tabelle 4). Im erregten Zustand stimmen 
diese D,-Werte nur fir o’ = 0 und v' = 5. Im tibrigen folgen die Terme 
nicht der oben erwahnten Formel. Nach Weizel*) ist dies em Hinweis 
auf eine vorhandene I-Entkopplung. Das Leuchtelektron soll also hier 
ein po- oder do-Elektron sein. Verfolgen wir diesen Gedankengang, so 


1) F. Hund, Linienspektren und periodisches System der Hlemente. 1927. 
2) KE. Hulthén u. R. V. Zumstein, l.c. 
3) J. ©. McLennan u. A.B. McLay, Trans. Roy. Soc. Canada (3) 22, 


Sect. III, 1, 1928. 
4) W. Weizel, ZS. f. Phys. 60, 599, 1930. 
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kénnen wir vielleicht auch den Verlauf der Rotationstermdifferenzen in 
Fig. 4 deuten. Bei kleiner Rotation stellt sich 1 zur Molekiilachse ein und 
die Rotationsenergie laBt sich durch die genéherte Formel F (J) = B(J +3)? 
darstellen. Bei groBer Rotation dagegen bekommt man eine Komponente 
zur Rotationsachse, wobei die Rotationsenergie angenadhert der Formel 
F (J) = B(J +4— 0)? folgt. Wir nehmen an, da 9 positiv ist und dem 
Wert 1 oder 2 zustrebt. Nach vollstandiger Entkopplung sollen dann 
die Differenzen A,F' (J) wieder anwachsen. Ein solches Anwachsen von 
A,F (J) finden wir. bei v’ = 2 schwach ausgepragt, wahrend es sich in 
der Inflexion der Kurve v’ = 3 gut widerspiegelt. Bei zunehmender 
Schwingung wird in leichtverstindlicher Weise!) die Quantenzahl des 
Elektrons weniger scharf definiert und die 1-Entkopplung verwischt. Auch 
dies Verhaltnis ist im Einklang mit unseren Kurven in Fig. 4, wo diejenigen 
fir hohere v’-Werte (v’ = 4,5,6,7) angenahert in Gerade iibergehen. 

Hine andere Erklarung fir den Verlauf der G,- und B,-Werte: liegt 
vielleicht in der Annahme, daf ein unbekannter Elektronenterm stérend 
hinzutritt. 

Wir sehen also, dafi dies scheimbar so einfache Bandensystem bei 
groBben J- und v-Quantenzahlen mehrere auftallende Higenschaften zeigt, 
und dafi es also von Interesse ist, die experimentellen Bedingungen in 
abnlicher Richtung auszudehnen, wie es hier versucht ist. 


Fir viele wertvolle Ratschliage wihrend des Arbeitens sagen wir dem 
Direktor des Instituts, Herrn Prof. E. Hulthén, unseren besten Dank. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, August 1981. 


1) W. Weizel, ZS. f. Phys.59, 320, 1929. 
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Zur Theorie der Magnetostriktion. 
Von Takesi Hayasi in Sendai. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Juli 1931.) 


Es wird bewiesen, daB die Gitterenergie des magnetisierten Kristalls von der 


_ auBeren Form des Kristallstiicks abhiingt, und die Abhangigkeit der Magneto- 


striktion von der Form des Kristallstiicks wird durch ein Beispiel erldutert. 


§ 1. Dre potentielle Energie des Dipolgitters. Wir betrachten zunichst 
ein einfaches Raumgitter mit den Gitterkonstanten a,b,c und wahlen 
die Zellenkanten zu den Koordinatenachsen 2, y, 2. Im allgemeinen kann 
das Gitter, und folglich auch die Koordinatenachsen, schiefwinklig sein. 
Jeder Gitterpunkt 

C= Ne. Y= 000, 3 TUNG 


sel je mit einem Dipol besetzt, wobei 1 mn ganze Zahlen bedeuten. Alle die 
Momente mw der Dipole seien gleich groB und parallel gerichtet. Bekannt- 
lich ist die potentielle Energie, die der Dipo! O gegen alle anderen hat, 
durch 


we I 3 2 
’ mn 


gegeben. Hier bedeutet r den Radiusvektor von O und # den Winkel 
zwischen r und wz. Diejenige mit den Indizes | mn bedeutet die betreffende 
GréBe an dem Punkte # = la, y = mb, z = ne, und bei der Summation 
in bezug auf die Gitterpunkte ist der Punkt 0, l1=m—=n=0, aus- 
geschlossen. Der Faktor $ dazu entspricht dem, da man eine Halfte der 
wechselseitigen potentiellen Energie als den Anteil vonO und die andere 
Halfte als den Anteil des anderen ansehen kann. 

Bei der Berechnung mu8 man aber vorsichtig sein, denn die Serien- 
summe (1) ist nicht unbedingt konvergent. Schr merkwiirdig ist, daB 
man meines Wissens diese Seriensumme bis jetzt so behandelt hat, als ob 
sie unbedingt konvergent ware. Viele Autoren haben sich mit groben Aus- 
wertungen begniigt, indem sie den Summationsbereich nur auf eine Kugel 
beschrankt haben1). Wie man unten sieht, kann eine solche Berechnung 


1) Vielleicht ist die Arbeit von G.S.Mahajani [Phil. Trans. (A) 228, 
638, 1929] die einzige Ausnahme. 
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keineswegs einen richtigen Wert ergeben. Wir miissen den Summations- 
bereich unbedingt auf alle Gitterpunkte erweitern’). 


2 
Wir denken, wie tiblich, die Funktion f(z, y, z) = x (1 — 8 cos? 0) 


im Raume kontinuierlich verteilt und teilen den Raum mit den Ebenen 
z= (l—4)a, y= (m—}) db, z = (n —4)c in Zellenparallelepipeda ein. 
Dann ersetzen wir die Glieder f (la, mb, nc) in (1) durch die aus den ent- 
sprechenden Zellen genommenen Mittelwerte von f(z, y,2). Dadurch 
erscheint der Fehler 


Sian f(lamb,ne) — 3 | 1 y, 2) dv. (2) 


4 
Hier bedeutet dv die Volumenelemente und A das Volumen einer Zelle. 
Aber wir kénnen leicht beweisen, daB ¢,,, ,, in der Ferne wie r~4 verschwindet?). 
Also Konvergiert die Summe der Fehler S} ¢,,,,, unbedingt. Ihr Wert ist 
daher sehr klein, wenn sie in bezug auf Gitterpunkte in eimem Gebiet 
summiert wird, das von O weit entfernt liegt. 

So kénnen wir die Seriensumme (1) folgendermafen auswerten. Wir 
teilen mit einer den Punkt O umgebenden geschiossenen Flache das Raum- 
gitter in zwei Gebiete ein. In dem inneren Gebiet berechnen wir (1) un- 
mittelbar, und in dem duferen Gebiet ersetzen wir die Summe durch das 
entsprechende Integral 


es | | @, azide. (8) 


Wenn wir die Grenzfliche nach allen Richtungen hinreichend erweitern, 
so kann die Auswertung beliebig genau sein. Hier seien einige Satze be- 
zuglich der Auswertung gegehen. 
I. Integriert man (8) in einem von O ins Unendliche ausgedehnten 
Tr=co 


Kegel, so ergibt sich 
eae rter re foc ; 
TA | \3 (1 — 8cos* #) r?dwdr = 2A (1— 8cos 8) deo | loge 
wo r=To w 
wo w den Offnungswinkel des Kegels bedeutet. Offenbar ist dieser Wert 
unendlich groB und positiv oder negativ, je nachdem der Faktor 1 — 8cos?0 


in dem Offnungswinkel positiv oder negativ ist. Daher ist das Integral (8), 


T= co 
> 
T— To 


') Vielleicht ist-es hier unnétig, strenge Beweise zu geben, da schon die 
unmittelbare Anschauung fast geniigt. Weil es aber die Konvergenzfrage be- 
trifft, so habe ich den mathematischen Anhang am Ende hinzugefiigt. 

2) Vgl. den Anhang. 
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folglich auch die Seriensumme (1), nicht unbedingt konvergent. Das In- 
tegral (8) kann sogar einen beliebigen Wert annehmen, wenn man den 
Integrationsbereich in der einen oder anderen Richtung erweitert. 

Il. Zwei miteinander ahnliche und (in bezug auf) ahnlich liegende 
Gebiete liefern zu dem Integral (8) ganz gleiche Beitrage, da der Beitrag 
eines Hlementarvolumens dv 


2Ar 
unverandert bleibt, weil dv sich wie r? andert. 

Il. Wie man leicht beweisen kann, liefert dag Gebiet zwischen zwei 
den Punkt O umgebenden ahnlichen und dhnlich gelegenen geschlossenen 
Flachen F';, F, keinen Beitrag zu dem Integral (8). 

IV. Hin nach beiden Seiten unendlich langer Zylinder, dessen Achse 


at pine 
is (1 — 8 cos? 9) dv 


mit der Richtung von uw zusammenfallt, liefert keinen Beitrag zu dem 
Integral (3). Hs geniigt, diesen Satz beziiglich eines unendlich diinnen 
Zylinders zu beweisen. Bezeichnet man den Querschnitt des Zylinders 
mit do und seinen minimalen Abstand von O mit 7, so ergibt sich 


2 
P [=a—8 cos #) d(r cos 3) do 


2A}r 
J os 
a a “= | sin’ 3 (1—8 cos’ &) d (cotg #) = 0. 
P 
shy 


VY. In einem unendlich langen Rechtszylinder, dessen Achse durch 
den Punkt O in der Richtung des Dipolmoments lauft, ist die potentielle 
Energie des Dipols O, wie oben gesagt, die Summe der beiden folgenden 
Teile: 

Die Seriensumme (1) innerhalb irgend einer den Punkt O umgebenden 
Grenzflache. 

Das Integral auBerhalb der Grenzflache. 

Offenbar gibt der erste Teil einen endlichen bestimmten Wert. Der 


letzte Teil 
a [5 (1 — 8 cos? #) dv 
ist auch endlich und bestimmt, wie man leicht beweisen kann. Wenn man 
als Grenzflache z.B. eine dem Zylinder eingeschriebene Kugel mit dem 
Mittelpunkt in O nimmt, so erhalten wir 
wan 
mF Or 
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Aber nach IV kénnen wir, ohne sonst etwas zu dndern, diesem Rechts- 
zylinder einen anderen Zylinder parallel hinzufiigen, dessen Querschnitt 
ganz beliebig ist). 

$2. Die Hntmagnetisierungskraft. Surmmieren wir die potentielle 
Energie (1) in bezug auf alle Gitterpunkte in einem Kristallstiick, so er- 
halten wir die potentielle Energie, die der Dipol im Koordinatenanfangs- 
punkt O gegen die anderen hat. Aber dann muf die Berechnung im ein- 
zelnen Falle gemaB der 4uBeren Form des Kristallstiicks erneuert werden. 
Folglich ist es sicher zweckmafig, im einzelnen Falle das gewiinschte Re- 
sultat dadurch zu erlangen, daf wir die Berechnung bei irgend einer als 
normal betrachteten Form gem&B der speziellen 4uBeren Form des Kristall- 
stiicks einfach modifizieren. 

Wie oben bereits gesagt, hat der Dipol O, wenn das Kristallsttick 
die in der Richtung der Magnetisierung unendlich lange zylindrische Form 
hat (insofern dessen Querdimension im Vergleich 
mit den Gitterkonstanten sehr groB ist), gegen- 
iiber den anderen eine bestimmte potentielle 
Energie, ganz unabhingig von der Form des 
Querschnitts des Zylinders. Deshalb ist es sehr 


Natiirlich ist das nur aus praktischen Griinden 
bequem, es liegt kein Zwang dazu vor; zum Bel- 
spiel kann man auch eine Kugel benutzen. In 
der Tat wiirde sich bei der Kugel die Berechnung wegen der Symmetrie in 
vielen Fallen sehr vereinfachen. Doch spielt der nach der Magnetisierung 
unendlich lange Zylinder eine besondere Rolle in der Theorie des Ferro- 
magnetismus, und zwar ist in diesem Falle der Entmagnetisierungsfaktor 
gleich Null. Auch hier ist es bequem, diese Form als normale zu wahlen. 

Die duBere Form eines beliebigen Kristallstiicks sei A (Fig.1). Wir 
stellen uns jetzt einen diesen Kristall enthaltenden Zylinder C vor, den 
wir als die Fortsetzung des Kristalls annehmen. Um die geforderte potentielle 
Energie des Dipols O gegeniiber den anderen in A zu finden, gentigt es 
natiirlich, die potentielle Hnergie (1) in bezug auf die Gitterpunkte zu sum- 
mieren. Gleichwohl kénnen wir die Berechnung auch so ausfiihren, daB 
wir erstens die potentielle Hnergie des DipolsO gegen den ganzen Zylinder C, 
zweitens die potentielle Energie des Dipols O gegen den Teil B, der zusammen 


2) Man kann leicht beweisen, daB& diese Methode nicht nur fiir den oben 
geschilderten einfachen, sondern auch fiir den Polykristall sowie fiir das kompli- 
zierte Gitter giiltig ist, dessen Zelle viele, nicht parallel gerichtete Dipole enthalt. 


vorteilhaft, diese Form als die normale zu wahlen.~ 
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mit 4 den gesamten Zylinder C bildet, berechnen und dann diese von jener 
subtrahieren. Die Berechnung in bezug auf B ist selbstverstandlich mit 
der Integration durchfiihrbar. Auf den Dipol O wirkt der Teil B wie der 
Magnetismus p,q, der auf der inneren Oberfliche des Loches von B er- 
scheint. Man kann als die potentielle Energie des Dipols O gegen den Teil B 
die gegen den Magnetismus p,q nehmen. Aber, falls es A allein gibt, 
erscheint der Magnetismus p’, q’ auf der Oberflache von A und ist entgegen- 
gesetzt gleich p,q. Die potentielle Energie des Dipols O gegen p, q ist also 
entgegengesetzt gleich der gegen p’,q’. Daher ist das Wegnehmen der 
Energie gegen p, q gleichbedeutend mit der Addition derjenigen gegen p’, q’. 
Und das durch diesen Magnetismus p’, q’ entstehende magnetische Feld 
wird gewohnlich Entmagnetisierungsfeld genannt. Also gelangen wir zu 
folgendem Resultat: Wenn man die potentielle Energie des Dipols O gegen 
die anderen in A berechnen will, so berechnet man zuerst die gegen den 
Zylinder C und addiert dann dazu die potentielle Energie fiir das Ent- 
magnetisierungsfeld von A. 

Die potentielle Energie des Dipols O gegen die anderen in C wird un- 
abhangig von dem Querschnitt bestimmt (vgl. §1, V). Falls uns daher 
die Hntmagnetisierungskraft bekannt ist, wird dadurch die Berechnung 
der potentiellen Energie eines Dipols in hohem Grade erleichtert. 

Wenn die aéuBere Form des Kristallstiicks auBerdem ein Ellipsoid 
ist, so ist darin das Entmagnetisierungsfeld iiberall gleichmaBig, weshalb 
wir die potentielle Energie eines beliebigen Dipols leicht berechnen kénnen. 

§3. Die Magnetostriktion des Kristalls. Kiirzlich hat Becker?) die 
Magnetostriktion des kubischen Gitters untersucht und fiir den Hisen- 
Einkristall mit den Versuchen qualitativ wtbereinstimmende Resultate 
erhalten. Sicher ist seine Berechnung im Falle eines kugelf6rmigen Kristall- 
stiicks richtig. Fiir andere Falle aber muf man, wie man unten sieht, 
die Berechnung etwas modifizieren. 

Hs scheint mir unméglich zu sein, die Magnetostriktion wie Becker 
vollstindig quantitativ zu erklaren, da dies Phinomen vielleicht einen viel 
komplizierteren Charakter hat. Jedoch kann man nicht daran zweifeln, 
daB ein Teil der Magnetostriktion durch die Dipolwirkung der Elementar- 
magnete verursacht wird. Hier wollen wir den von der Dipolwirkung her- 
rihrenden Anteil berechnen2) und zeigen, da in der Magnetostriktion 


1) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 253, 1930. 

2) Dieser Anteil der Magnetostriktion wird nicht durch die Magnetisierungs- 
intensitat und die Feldstdrke, sondern durch die Magnetisierungsintensitat und 
die duBere Form des Kristallstiicks bestimmt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 13 
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die 4uBere Form des Kristallstiicks neben der Magnetisierungsintensitat J 
und dem magnetischen Feld H eine bedeutende Rolle spielt und so die 
Magnetostriktion lediglich durch J und H, ohne Angabe der auferen Form, 
keineswegs eindeutig bestimmbar ist. Der Gedankengang lauft mit dem 
von Becker an sich ganz parallel. Die Bezeichnungen entlehnen wir auch 
seiner Arbeit. 

Wir nehmen z. B. ein raumzentriert-kubisches Gitter, dessen auBere 
Form ein verlangertes Rotationsellipsoid ist, und zwar mit den drei Achsen 
in den Richtungen der Zellenkanten [100]. Und wir nehmen an, dafi in 
dem Kristall jeder Gitterpunkt mit einem nach der Rotationsachse des 
Ellipsoids gerichteten Dipol « versehen sei. 

Wir bezeichnen: 

1. die Wechselwirkungsenergie zwischen den Dipolen im Kristall 
mit Paip 

2. die elastische Energie der homogenen Verzerrung mit p,,,,, und 

8. die potentielle Energie der Dipole gegen das von aufen wirkende 
magnetische Feld mit. ,,.- 

Zunachst wollen wir die Energie y,,, berechnen. Beim verzerrungs- 
freien raumzentriert-kubischen Gitter bezeichnen wir die Gitterkonstante 
mit 2d und nehmen die Kristallachsen zu Koordinatenachsen; dann ist 
jeder Gitterpunkt durch z= Id, y= md und z= nd gegeben, wo die 
ganzen Zahlen |, m und n entweder alle gerade oder alle ungerade sind. 
Ferner nehmen wir die Rotationsachse des Ellipsoids zur x-Achse, die gleich- 
zeitig die Richtung des Dipolmoments ist, so daB seine Richtungskosinus 
durch (« = 1, 6 = y = 0) gegeben sind. Bezeichnen wir die Verzerrungs- 
komponenten mit A,,, so sind die Koordinaten der Gitterpunkte nach der 
Verzerrung durch 


inn = d (14+ A,,1+ 4,.m-+ A,,n), 
Yimn = 4(m+ A,, 1+ A,,m-+ Ag), (4) 
Zimn = 4 (m+ A,,1+ Aggm + A,,1) 
gegeben, wobei d eine Halfte der Gitterkonstante bedeutet. 
Die potentielle Energie, die der im Koordinatenanfangspunkt0O liegende 
Dipol gegen den im Punkt (l, m,n) befindlichen hat, wird durch 
we 1 Say 
i 2 Fem ae Vinnie ne Et : Vainn Se Vian Ste va oe 
angegeben, die wegen (4) bis auf die Glieder zweiten Grades in A, y als 
we 
2d 


Vimn = (Oimn—8 Van 
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ausgedriickt werden kann, wo 
1 1 
VP + m+ n V2 + m2 + n? 
+ A,,ml+ A,,m' + A,,mn + A,,nl+ A,,nm + A,,n°), 


P 20 4 
Lee lt +4,,( seo eS 5 ) 


(4,,P+A,,lm+ 4,,1n 


imn — 


VP + m? + 2° V2 + m? + n2° ene 
ae 5Bm 
aT Fete) 
AnI 5 3 
+ Ass ee, ee) 
Poet 3 4 
= A,, = eS =) + Ales —— + A; — 
31 +45. (0 2 ele =i) +-A,. ee + A,, Sees 


ist. Die gesamte potentielle Energie gy des DipolsO gegen die anderen ist also 


Posse = Pimn> 
wo der Fall 1 = m = n = 0 ausgeschlossen ist. Weil in den Gitterebenen, 
welche zu der Achse x senkrecht stehen, die positiven und negativen Werte 
von m oder n wegen der Symmetrie der Form des Kristallstiicks gleichfalls 
erscheinen, so verschwinden die Glieder ungeraden Grades in m und n, 
weshalb keine A,,(1 + k) in gp enthalten sind. Also erhalten wir 


es {ke 1 Ae P 
PO 8B met P+ tn 
» ( —9P af 151 
PONTE a ot Finite) 
io 15m??? 
A —————— ee 
ae Ass a mie) 
= Bi 1577? 
‘lellicceeonest nprmecaey | ; 


Indem wir eine Kugel um O dem Ellipsoid eingeschrieben denken, teilen 
wir die Summation (6) in zwei Teile, den einen innerhalb der Kugel S} und 
I 


Aye anderen auBerhalb ihrer >) Den ersten Teil kann man aus Beckers 
IT 


Berechnung entnehmen: 


2 
2s Pimn = Et Age ass) ): (7) 


) Dieser Ausdruck ist der von R. Becker fir «=1, B=y= 0. 
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Wo 3 1 It 
= eS | 8 
5 2S (i + m? + n° VP on? 7 ) ®) 


Die Summation auferhalb der Kugel ergibt sich als 


2 


pe Pinmn = oa {L + 3 (4s, hk A,, Ks, als Aig, Ka) ts (9) 
i 


wenn man hier 


1 3P 
= es 
I ere eee 


er sa fe 
(eee a ——— 
' 2 Greer ia 


(10) 


= 45 57? m 
qo ae 
: ae VP 4 gn? VP an ee 
Sa i Bie 


a VE m+ 2? YP mm? pn?! 
setzt. Weil die Summation tiber m und n wegen der symmetrischen Form 
des Ellipsoids gleichberechtigt ist, so ist 


Kiss (11) 
Und wie aus den Definitionen von L, K,, Ky, und Kg leicht erkennbar 
ist, besteht die Relation 


Do ch a (12) 


Dabei bedeutet L die potentielle Energie, die der Dipol O gegen die zwischen 
der Kugel und dem Ellipsoid liegenden hat. Daher kénnen wir bei ihrer 
Abschitzung die Summation durch die Integration ersetzen und iiberdies 
auch auf K, und Ky dasselbe Verfahren anwenden1). Die Gleichung des 
Hlhpsoids sei 


a y? 27 

ca at ae pa eae iF (18) 
wobei a die langere Achse und R die andere ist. In bezug auf die Polar- 
koordinaten 1,0, (e=rcosd, y=rsindsing, z= rsin ? cos ~) 
kann man das Ellipsoid wie folgt ausdriicken: 


a 


r(9) = ‘ 
) Vcos? & + p? sin? 3 


(18') 


a 5 5 
wo p = R das ,,Dimensionsverhaltnis bedeutet. 


') Vgl. den Anhang. 
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Dann haben wir fiir L, K,, K, und Ky die folgenden Abschitzungen: 
ca r (9) 


1 Bee 
L =] |ap| ao | sin oar Soe? g 
4 J Une 
0 0 R 
| 1 
ee ea jee + V1) —1)], 


Qn 1 r (9) 


1 Da eas | 
a= [ay] ao] resin var ue Bak sorF 
0 0 
1 1 p a 
= TU. i= - 5 foes Shae ae aa| ; 
(3 8(p°—1) © (p—1? (p21) Vp’ —1 og(p + Vp | 


2m - 7(9) 
ee AK : jae aor sin 0dr 
0 0 R 
_ {2 il 1 p 
©2115 3(p?—1) - (—1)° 5 (p?—1)? Vp?—1 
In diesen Integralen ist der Faktor + darum hinzugefiigt, weil zum Volumen d? 
je ein Viertel eines Dipols gehért. Daraus erhalten wir fiir die potentielle 


— sin’ # sin’ pm + 5 cos’ # sin? sin? p 
oe 
- 


g (p+ \p—1)}- (14) 


Energie des Dipols O gegen die anderen: 
2 
Po= bq (S (—2.4y 1+ Aya t Ag) +L +8 (4, Ky + gg Ky + AsgK,)} (6) 


Obgleich wir oben die potentielle Energie des Dipols im Mittelpunkt 
des Hllipsoids O berechnet haben, hat jeder Dipol in dem Ellipsoid den- 
selben Wert der potentiellen Energie wie (6’), weil im gleichmafig magneti- 
sierten Hllipsoid die Hntmagnetisierungskraft tiberall dieselbe ist*) (vgl. § 2). 
V sei das Volumen des unverzerrten Hllipsoids und N die Zahl der Dipole 
in der Volumeneinheit. Dann ist NV die gesamte Zahl der Dipole, also 
ist die Wechselwirkungsenergie zwischen den gesamten Dipolen ,,,, 


VPaip — NV %. 
Weil es zwei Dipole in einer Zelle gibt, so haben wir N (2d)? = 2, daher 


a W212 NE Darausersibt dich 


a <a 
Paip = 2 (Nm)? V {S (— 2 A,, + Agg + 433) 
Se ie) (A,,K, + AgoK, + Ass Ko)}- (15) 


1) Nur die in der duBersten Nahe der Oberflache liegenden Dipole seien 
hier ausgeschlossen. 
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Die elastische Energie der Verzerrung ist durch 
Cc 9 
Passe = V [Bt (A + ABs + Als) +09 (donde + Anadis + Aaron) 


+ 28 (yy Ag)? + (dart Ara + Ais $40} | (18) 


gegeben, wobei C14, C2 und C4, die elastischen Konstanten des Kristalls sind. 
Drittens betrachten wir die potentielle Energie, die die Dipole gegen 
das von augen wirkende magnetsche Feld H haben: 


Preld = —HNu ve (17) 
Also erhalten wir die gesamte Energie U 
U= Paip + Pelast + Ptela- 


Das Gleichgewicht wird durch das Minimum der gesamten Energie 


= 0 (i,k = 1,2,3) bestimmt: 


V (2(N uy (— 2S + 8 Ky) +6, Ay, + 9 (492 + As5)} = 9, 


yeaa (2 (Nu)? (S + BK,) + 6,4, 455 + 5 (45g + 4,,)} = 0; 


04,, =V (2 (N pu)? (S + 8K5) + 64432 + C15 (4,1 + Aga)} = 0, 


au au 
= —- Veg, (Ag; + A;.) = 0, 


OA, gt “OAS, 

aU aU 

Dis: Ayia Be 
: 1 

0U aU 

0A,, ~ OA, = VG, (Aya + 4q,) = 9 


Aus den drei ersten Gleichungen zusammen mit (12) erhalten wir die 
Volumendilatation 


6 (Nn)? 
Ay + Agg + Ags = (1s) 
und 1 12 
2 (Nu)? ¢ 
Peay j2s—sK,—e, =|, 
Giese Ae C,, +26, (19) 
2 (Nu)? 
4, 2 4 |-S—8K,— 4, — 5. | 
Cy4— %19 Go ee 


A,, und Ag, bestimmen hier den longitudinalen bzw. transversalen Effekt 
der Magnetostriktion. 
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Doch sind in Gleichung (19) fiir 4,, und Ag, neben der Magneti- 
slerungsintensitat J = N uu, Ky, Ky, und L enthalten, die als Funktionen 
des Parameters p zu betrachten sind. Folglich hingt die Magnetostriktion, 
wie im Anfang dieses Abschnitts bemerkt wurde, nicht nur von H und J ; 
sondern auch von dem Dimensionsverhiltnis p ab. 


Weil uns die elastischen Konstanten des Hisen-Hinkristalls noch nicht 
bekannt sind, wollen wir sie vorlaufig durch die des iiblichen polykristallinen 
Hisens ersetzen. Dann kénnen wir die Konstanten ¢,,, ¢,, und ¢,, aus dem 
Torsionsmodul und dem Kompressionsmodul wie folgt berechnen: 


C45 = 1,1. 10” dyn/em?, 
C4 = 0,8. 10? dyn/em?. 


Wenn wir etwa J = 1700 setzen, so bekommen wir fir (19) 
A,, = 8,6-10—-*- (28S —8 K, — 0,674 L), | (20) 
Ay, = A,, — 3,6-10—-*: (— S— 3K,'— 0,674 L).. | 


Nach Becker ist S=0,4. Wir wollen die Abhangigkeit der Magneto- 
striktion von dem Dimensionsverhaltnis p durch die Fig. 2 veranschaulichen. 


*0-& 
G3 


PRO ME GMP TE ELL EVP 
Fig. 2. 
Rechts sind die asymptotischen Werte von 4,,; und do. fir p= gezeigt. 


§ 4. Der mathematische Anhang. Nun wollen wir die GroBenordnung 
des Fehlers untersuchen, der bei der Abschaitzung der Seriensumme (1) 
durch die Integration erscheint. Um ein noch allgemeineres Resultat zu 
bekommen, setzen wir hier 
2 
f (la, mb, nc) =a & 4? (Pins Dima)» (1) 


Imn 
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WO Pimn einen azimutalen Winkel des Punktes (i, m,n) bedeutet, und 
laBt sich die Funktion 


we 
f(t,y,2)= ay (9, —) (If) 


im Raume kontinuierlich verteilen. Der Fehler fir einen Gitterpunkt 
(1, m, n) ist 
Eimn = ft (la,mb, nce) — 5 f (z,y,2) dzdydz, (IIT) 
4 
wobei die Integration iiber die den Punkt (I, m, n) enthaltende Zelle (deren 
Volumen A ist) auszufithren ist, d.h. das Gebiet in bezug auf die schief- 
winkligen Koordinaten durch 
I—pjaSrS(+)a, m—)bSyS(m+3)b, 
(n—o<z<(nthe 

definiert wird. 

Setzen wir jetzt c—la=&, y—mb=y und z—ne=€ in der 
Nahe des Punktes (J, m,n), so haben wir dem Mittelwertsatz zufolge den 
folgenden Ausdruck fur f (a, y, 2): 


f(z, y,2) = f (la, mb, ne) + Ef, (la +h&,mb +hy, ne +hC) 
+ nfy(la+hé& mb + hn, ne +hl) +Cf,(la+hé,mb+hn,ne+hé). (IV) 
Hier bedeutet 7, (la+h& mb+hy,ne+hl) den Wert der partiellen 
Ableitung on im Punkte «= la+h&, y= mb+hn, z= ne+he 

; a 
und 0<h<1. Mithin ist 

1 
Eimn =~ | | ao (Ef, (la+h&E,mb+hy, ne+hl) +nfy(..-)+Cf,(..-)}- 
4 

Und zwar ist f (x, y, 2), wie aus (II) ersichtlich, ein homogener Ausdruck 
vom (—3) ten Grad in z, y, 2; also ist jedes von f,,, i, f, wgend ein homogener 


Ausdruck vom (-- 4)ten Grad in a, y,z; daher nehmen sie die Form 


2 2 2 
Sue, [x (09), ta (8, 9) 
an. 
Wenn wir hier voraussetzen!), daB der absolute Wert der Funktion 
%~ (0, ~) einen endlichen Wert A, nicht tibertreffen kann, so haben wir 


Oe 
2 (la h ’ b ] 4 cn 
fe (la + hé, mb + hn 0 th) | oa ia oe WE ga 
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wobei r (la + h&, mb + hy, ne +hC) den Abstand von.O zu dem Punkte 


w=la+hé& y=mb+hyn, z=ne+tht 


bedeutet. Wenn wir die Linge der langsten Zellendiagonale mit s bezeichnen, 
so ist der Abstand von'O zu einem beliebigen Punkt in der Zelle erdBer als 


Fe Goons 8 ene haben wir 


w A, 
4? 
(7 lmn ~~, S) 
und unter analogen oturaneens ) auf dieselbe Weise 
2 
Me Ay 
> 
Suna win Ne 
2 
uA, 


(1; wn 8) . 


Wte(la +h &,mb + hy, netht)i< 


\fy (la +hé&,mb+-hn,ne+hl)|< 


|f, la +h&,mb+hy,ne+hf)|< 


Bezeichnen wir die groéBte der drei Grofen A,, A, und A; mit A, so ist 


1 
ees 4 


en | doc él + ln] +120. 


4 
Bezeichnen wir den Winkel zwischen den schiefwinkligen Koordinaten- 
achsen mit (y,z) = L, (¢, 2) = M, (a, y) = N, so haben wir 


A = abc VY1— cos? L — cos’ M — cos’? N + 2.cos L. cos M cos N, 


dv dé dy dé 
As abe 
und ferner : 2 
zjiti@e= ao 
deshalb ist cA 


Aw Qa Oe e 


Oa So s)* 4 


| Elmn —— (VY) 
Folglich konvergiert die Reihe S} | ¢,,,, |nach dem Theorem von Cauchy 
in dem Summationsbereich 1,,,,, > s- 

Also ist es uns erlaubt, die Hinfliisse der von O weit entfernten Dipole 
auf den Dipol O durch 


* | f(e.ys2) dv (VI) 


zu berechnen. 


1) Offenbar geniigt die Reihe (1) diesen Bedingungen. ay 
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Man kann ferner die GroBenordnung von ¢,,,,,n0ch um Hins vermindern. 
Und zwar nehmen wir anstatt des Ausdruckes (IV) den Mittelwertsatz 
zweiten Grades in §, 74,¢; dann haben wir 


Eimn = — 5 | dv {Ef (la, mb, ne) + +++ 
7) 
+12 f2q(la+hé,mb +hyne+hl) + 
= Co fyz (la +h&,mb +hyn, ne = leGy ee -}. 
Weil der Gitterpunkt gerade im Mittelpunkte der Zelle liegt, so ergibt 
die Integration des Gliedes ersten Grades in &,7,¢ den Wert Null. Una 


ferner hat jeder der Ausdricke fiir f,,,...,f,,,--- die Form 1 @, (O, g). 
¢ Yr 


Wenn daher die absoluten Werte aller ®, (8, y) beschrankt sind, so hat 
der Fehler |eé,,,,,| die GréBenordnung 1. 

Wenn die Gréfenordnung 7~* des Fehlers ¢,,,,, gentigt, so ist es un- 
notig, da die Dipole gerade in den Mittelpunkten der Zellen liegen. Die 
Lage des Dipols in jéder Zelle ist ganz belanglos. 
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Verminderung der Ritzharte 
bei Adsorption grenzflachenaktiver Stoffe. 


Sklerometrie und Physik disperser Systeme. 
Von P. Rehbinder in Moskau. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 10. August 1931.) 


Die Harteverminderung 4H einer Kristallfliche bei Adsorption erenzflachen- 
aktiver polarer Stoffe aus Lésungen ist experimentell nachgewiesen und unter- 
sucht. — AH ist mit eimer Abnahme der freien Grenzflichenenergie Ao 
verbunden. Die 4H-Konzentrationskurven verlaufen den entsprechenden 
Adsorptionsisothermen parallel. H erreicht einen Minimalwert bei Sattigung der 
Adsorptionsschicht mit orientierten polaren Molekiilen. In einer homologen 
Reihe nimmt der ,,4H-Effekt’‘ mit der Orientierungsfaihigkeit der Molekiile 
des ,,Harteherabsetzers‘‘ zu (entsprechend der Traubeschen Adsorptionsregel). 
Der Einflu8 der Polaritaét des umgebenden Mediums und des festen Korpers 
wurde ebenfalls untersucht. — Hs ist auf die Bedeutung des AH-Effekts 
zur Hrleichterung der Ribbildung bzw. RiBerweiterung und des mechanischen 
Dispergierens hingewiesen worden?). 


1. Einleitung. Aufgabe der Arbeit. Die Higenschaften der Oberflaichen- 
schichten fester Korper haben die Aufmerksamkeit von drei verschiedenen 
Seiten her auf sich gelenkt. Mineralogen und Mechaniker haben, abgesehen 
von der inneren K6rperstruktur und von der Zusammensetzung des auBeren 
Mediums, die Hérte, d.h. den Widerstand der Oberfliche gegen Ritzen, 
wie auch die Spaltbarkeit untersucht. 

In der Folge haben sich Physiker damit beschaftigt, die freie spezifische 
Oberflachenenergie o einer Kristallflache aus den Gitterkonstanten zu be- 
rechnen?) und die Kristallform aus den Verhaltnissen der o, an versuhiedenen 
Flachen abzuleiten*). Dabei beriicksichtigte man nicht den EinfluB des 
auBeren Mediums. : 

Gleichzeitig haben Physikochemiker (Kolloidchemiker) die Adsorption 
aus einem Losungsmittel an Kristallflaichen immer eingehender untersucht, 
dabei aber die durch die Adsorption hervorgerufenen Veranderungen 
mechanischer Higenschaften der Kristallflache auBer acht gelassen. Anderer- 
seits haben die Kolloidchemiker sich mit den Problemen der mechanischen 


1) Siehe meine demnachst folgende Verdffentlichung in der Kolloid-Zeit- 
schrift. 
2) M. Born, Atomtheorie des festen Ageregatzustandes (Dynamik des 


Kristallgitters). 2. Aufl. 1923. ge 
8) J. W. Gibbs, Thermodynam. Studien, Leipzig 1892; P. Curie, ZS. f. 


Krist. 12, 651, 1887; G. Wulff, ebenda 34, 512, 1901. 
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Dispergierung und den dabei wirkenden physiko-chemischen Bedingungen 
beschiftigt), ohne die Hirte- und die Oberflichenenergieverhaltnisse zu 
beachten. 

Der Zweck vorliegender Arbeit besteht darin, diese Ansichten zu 
vereinigen und zu zeigen, dafi die Adsorption polarer Molekiile stets eime 
Harteverminderung des Adsorbens zur Folge hat und im Falle kleiner, 


Fig. 1. Fig. 2. 


Pendelsklerometer nach Kusnezow in etwas verinderter Form 
(mittels Mikroschraubenyorrichtung c verstellbare Spitzen a). 


vollkommen spaltbarer Kmistalle die Spaltbarkeit, d.h. die RiBbildung, 
erleichtert. 

2. Mefverfahren und Messungsergebnisse. Im Gegensatz zu. den 
Forschern, welche den absoluten Wert der Oberflichenenergie (¢) von 
Kristallen direkt?) (z. B. nach Spaltungsmessungen) zu bestimmen suchten, 
interessierte ich mich jedoch nur fiir relative Messungen, um den HinfluB 
der Adsorption, d.h. den ,,A H-Effekt‘ verfolgen zu kénnen. 


1) Siehe z. B. A. Chwala, Zerkleimerungschemie, Koll.-chem. Beih. 31, 
222, 1930, Heft 6/8; L. Gurwitsch, Kolloid-ZS. 32, 88, 1923; 33, 321, 1923. 
*) W. D. Kusnezow u.'N. A. Bessonow, ZS.f. Phys. 44, 226, 1927; 52, 
420, 1929; 42, 802, 1927. 


mess 
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Als die fiir unsere Zwecke einfachste und bequemste Methode hat 
sich die von Prof. W. Kusnezow?) vorgeschlagene Methode der Dampfung 
der Pendelschwingungen erwiesen. Wir haben ein nach diesem Prinzip 
konstruiertes und etwas von uns umgeindertes Sklerometer benutzt. Es 
besteht (siehe Fig. 1, 2) aus einem Pendel, das, mittels zweier Spitzen aus 
gehartetem Stahl a sich auf die zu untersuchende feste Oberfliche 
stiitzend, in Schwingungsbewegung gebracht wird. Die Spitzen dringen in 
die Oberflache ein und rufen beispréden Korpern Dispergierung, d.h. Bildung 
eines Kristallpulvers (einer neuen Oberflache A S) hervor. Die dazu benétigte 
Energie (im Hauptteil 
o-AS) wurde auf Kosten 4mm 
der Schwingungsenergie yy 


erhalten; daher nimmt 
die Amplitude A im 0 
Laufe der Zeit (zt) ab. 

Kusnezowhat als Harte- de 
maf die Zeitdauer, die 
fiir eine gegebene A-Ab- 
nahme erforderlich ist, 


Orientierung dep 
Schwingingsebene 


ce 


76 

gemessen; wir haben aber 
den ganzen Anfangsteil e 
der A (t)-Kurve verfolgt 
und dabei die Harte als 1 z e Fae i i 
den umgekehrten Wert zimin 

5 Fig. 3. 
der relativen Anfangs- Experimentelle A = f(z)-Kurven fiir kristallinischen Gips 
abnahme von A: an der Fliche vollkommener Spaltbarkeit. 


Gips (CaSO,2H,0) + Olsiurelésungen in Vaselindl. 


Ay 0: reines Vaselinél (oder Gips—Luft) Hg = 250 sec. 
cee aA = ay (1) 1,2,3: 1% Lésung H, = 87 bis 78sec P = 1023'g. 
eens Orientierung der Schwingungsebene nach a. 
de 


definiert, d.h. H wurde graphisch als Subtangente zur Kurve A (t) bei 


ead 
t 0 bestimmt (siehe Fig. 3). In den einfachsten Fallen ist oe 0; 


dann wird 


» 
oder . (2) 


A=A,e # 


1) W.D.Kusnezow, Journ. f. angew. Phys. (russ.) 6, Hefti, 33; 
Moskau 1930. 
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Man kann also sagen, da das von uns definierte H in Sekunden lings der 
ganzen Kurve den gleichen Wert beibehalt ; das war jedoch nicht immer 
der Fall: Die Amplitudenabnahme war oft gegen Ende viel langsamer. 
Als Anfangsamplitude nahmen wir meist 4) = 80 bis 50mm an; bei 
richtiger Versuchsanordnung wird H im Intervall von 4) = 25 bis 50 mm 
von A, unabhiangig. 

Die so berechneten H-Werte kénnen wir in Abhangigkeit von der 
Konzentration ¢ des Herabsetzers darstellen [siehe Harteverminderungs- 
isothermen in Fig. 6 bis 9, Tabellen 3 bis 8, nach Messungen des Ver- 


Tmin 


Fig. 4. 
Experimentelle Kurven der Amplitudenabnahme bei verschiedenen 
Konzentrationen des grenzflichenaktiven Hirteherabsetzers (Graphit 
+ wiisserige Heptylsiurelésungen (zu Tabelle 3). P = 374g. N=68. 


fassers und von Frau Dr. N. Kalinowskaja, die in unserem Labora- 
torium ein reiches Material in dieser Richtung gesammelt hat?)]. 

Die Belastung P blieb bei allen Messungen jeder Versuchsserie selbst- 
verstindlich konstant (meist P ~ 1000). Beim Ubergang zu harteren 
Kristallen aber mufte man P steigern (von P = 374 ¢ bei Graphit bis 
P = 5000 ¢g bei Glas), um den AH-Effekt beobachten zu kénnen. ° Die 
Schwingungsdauer war bei uns bei verschiedenen Belastungen nahezu 


') Dies Material soll ausfithrlicher in einer folgenden Arbeit von Frau 
N. Kalinowskaja erértert werden. 
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dieselbe: die Schwingungszahl anderte sich von N = 68 bis N = 70 in 
der Minute. 


Kristalle (Gips, Calcit) zeigen eine normale Anisotropie (siehe Tabelle 8), 
d.h. H (und AA) hangen von der Richtung der Schwingungsebene ab. 

Nach Versuchen an der trockenen Kristalloberflache wird diese mit 
dem reinen Lésungsmittel gewaschen und H an der Grenze Kristall/Fliissig- 
keit gemessen; hierauf wird nach Trocknen mit Filtrierpapier die Ober- 
fliche der Reihe nach mit Lésungen grenzflichenaktiven Stoffes zu- 
nehmender Konzentration benetzt, indem man jedesmal drei bis vier Harte- 
messungen ausfihrt. 


Bei Messungen an Kristallen mit vollkommener Spaltbarkeit wird fiir 
jede Messungsreihe eine frische Fliche abgespalten. 

Um dabei die Konzentrationsinderungen wegen Verdunstung zu be- 
seitigen, wurde die Flache mehrmals im Verlauf von 10 bis 20 Minuten 
mit der Lésung bestrichen, wobei wir gewohnlich Lésungen (zB. von 


Oleinsdure) nicht in fliichtigen Kohlenwasserstoffen, sondern in Vaselinél 


anwandten. 

Die grobe Viskositat des Vaselinéls (7), = 1,129 abs.) tibte gar keinen 
EinfluB auf unsere Messungen aus. Die A (t)-Kurven Kristall/Vaselinél 
fielen mit denjenigen von Kristall/Lésung zusammen; fiir Gips wird dabei 
H = 250 Sekunden (H,, siehe Fig.3). Bei Zugabe von 0,1 bis 0,4% 
Oleinsiure zu Vaselindl zeigte sich jedoch eime H-Abnahme bis 


re 
75 Sekunden, d.h. von aD, 1O0==70%,. 


A, 

Bei Aufbringen einer Lésung eines stark grenzflichenaktiven Stoffes 
anstatt des reinen Lésungsmittels auf die Oberflache eines spréden Kérpers 
(Calcit, Glas) nach Hinstellung des Pendels nimmt die Harte ab, und nach 
15 bis 80 Sekunden héren wir bei den Pendelschwingungen ein charak- 
teristisches Knarren. Dabei entsteht an der Dampfungskurve A = f (z) 
ein scharfer Knick, und die Kurve, die anfangs mit der des reinen Lésungs- 
mittels fast ganz zusammentiel, strebt jetzt der normalen, niedriger ab- 
fallenden Kurve der Lésung zu (Fig. 5). Diese Erscheinungen zeigen sich 
sehr anschaulich an Glas/Vaselinél + Olemsaure (oder + Kolophonium, 
d. h. Harzsaure). 

Bei Benetzung der Kristalloberflache mit der Lésung eines Harte- 
herabsetzers tritt die maximale statische H-Verminderung 


AH (:) =H, —H() 
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erst nach einiger Zeit ein, was offenbar durch die Kinetik der Bildung der 
Adsorptionsschicht zu erklaren ist. 

Anstatt der Spitzen mit ziemlich unbestimmten Kriimmungsradien 
haben wir bei wenig harteren Korpern zwei kleie SKF-Stahlkiigelchen 
(von r = 0,5 mm) angewandt. 

Die Giiltigkeit des Kusnezowschen Verfahrens der Hartemessung 
haben wir an einer Reihe reiner Metalle wie auch an Kristallen nach- 
geprift. Unsere Resultate 
(siehe Tabelle 1) zeigen eimen 
vollkommenen __Parallelismus 
mit Auerbachs Daten fiir die 
absolute Harte’ und mit 
den in den Handbiichern und 
Tabellen fiir Muineralien an- 
gefiihrten Werten. 

Die Reihenfolge wie auch 
die relativen H-Werte sifd 
von der Belastung ziemlich 
unabhiangig. 

Das tatsichliche —-Vor- 
handensein von Adsorptions- 
schichten beim AH-Effekt ist 
von uns durch direkte Adsorp- 
tionsmessungen an  Kristall- 


Fig. 5. s 
Experimentelle A= f (z)-Kurven fiir Calcit , pulvern nachgewiesen worden 


(Spaltungsfliche des Grundrhomboeders) (siehe Fic. 6 und 8. Tabelle 8). 
+ Lésungen yon Kolophonium in Toluol. 2 : 


L, 0: Caleit—Luft oder reines Toluol ir h h die Ha 
, W n au 
(Ho = 850). 1: 1/9 Lésung (Hy = 420), 4 abe ch die Harte 


3: 30/9 Lisung, 4: 5%) Loésung (Hy im Sinne Rosiwals gemessen, 
= 144). 2: charakteristischer Knick (bei 


¢ = 5%). — Eindringen grenzflichen- Idem wir die Arbeit A -er- 
aktiver Molekiile in Oberflichenrisse des . ‘ : = 
Kristelige prin es mitteln, die erforderlich ist, 


um den Korper durch Ab- 
schleifen an einer grob mattierten rotierenden Glasscheibe, bei Benetzung 
durch untersuchte Lésungen, in Pulver zu verwandeln. Dabei vermindern 


die Adsorptionsschichten die Dispergationsarbeit 4, = — oder besser 
: oa ie A : ng ees 
(pro Flacheneinheit) A, = Ties ae hier ist Am der Gewichtsverlust, 
1 


S; die zB. aus sedimentometrischen Messungen bestimmte spezifische 
Pulveroberflaiche. 


~~, 
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Tabelle 1. 


Harte von Kristallen und Metallen!) nach der Kusnezowschen Methode mit 
etwas verdéndertem Pendelsklerometer wnd neuem Berechnungsverfahren. P = 1000g, 
wo nichts anderes angegeben ist. 


H 
sec 

Graphit (Ceylon) Monokristalle 

a) normal zur Spaltungsebene. . . .”%. . 550—510 

b) parallel , See ae 150 P23 Are 
Graphit (Kureika-Erz, geschliffen) ~ ...... 220 
Gips (fiir die Flache vollkommener Spaltbarkeit 

(010) (P), siehe Fig. 1. 

thpac’ Dingovaleny(H 2 6 2. eo 250 

oder Diagonaten (H,)". 6.0.0 Se wes 430 

|| den Kanten CH.) Sera ee ee aa 285 
Witerit (BaCOs;) ) Spaltungsstiicke . . .... . 612 
Bare (BasO,)| if den Kanten 2... 680—750 
Calcit (CaC 03) Spaltungsrhomboeder, 1 den Kanten SNe) 
Mimorie (Cal,)-(Mittelwert) 2 9. 2 5... 1270 
CEPERTECTIE BY OR yi le en 1690 
Seng SEs 90 ee ee 980—1040; P—4500¢ 
UeamOhe ese MICANTCD: fy yepaeey 5 Gi) sates Glass a8 1800 
ISNGH0 gts Se ae BE ee ee 52,5 
TSHR oa Se a ee ane ae 67,5 
(CHYGNTISTN 6 tors aS Belg A eta 112,5 
ENICEORTAO > 3 Sg I en 150 : : 
Soho .. tubes ot aaa an a oe ee 
Sry Toes et et ae eee 255 pee oe 
SATA Eo rye nomen ma a a 306 
IPTV 3 go oe 5, one la RSs a od ee aa 310 
PXUSEIN 8g AR 8 ke es | ee a 451 


Tabelle 2. 
Beispiele des Einflusses der Belastung*). 


eS 


1. CaF, (Fluorit). 


P 500 8) 1000 1500 2000 | 2500 g 
H | 186 1266 1086 564 366 sec 
el 
2. Granat. 
P 500 3) 1000 1500 2000 | 2500 g 
H | 196 1632 1630 1368 876 sec 


et 


1) Die Messungen an Metallen sind in unserem Laboratorium von 
Dr. D. Fedenew und Dr. W. Tschikin ausgefihrt. 
2) Siehe auch W. D. Kusnezow, l.c. ; 
3) Die Dampfung ist (bei P = 500 g) hauptsichlich durch Luft bedingt. 
Das Messungsgebiet ist unterstrichen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 14 
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Tabelle 3. 


Harteverminderung der Gipskristalle1) an der Spaltungsebene (010) (P) durch 
Lésungen von Oleinséure in reinem unpolaren Vaselinél (%290 = 1,129 abs., 
Oberfldchenspannung %% 0 = 32,0 erg/em?) und die H-Anisotropie. P = 1123 ¢; 


zwet Stahlkiigelchen SKF, 


yr =0,5mm als ,,Spitzen’’. Orientrerung der 


Schwingungsebene siehe Fig. 3. 


Krist. /Luft SRE ¢=0,402/) | c= 1,00%/p | c=10,0%Jg 
é H, || 234, 258, 270, 280 | 228, 250, 282) 98, 120|75, 73, 72) — 
ips ee 432, 414 430, 440 -- 196,100,108] 70, 65 
Give Nr.2 | Ha | 210, 201, 228 223, 240, 200| 115, 117/99, 87, 90| 72, 63 
Pea. Vt oeeeeD ae te gis cs 
Gips Nr.3 H,,|| 264, 282, 270, 290 Zs an thgupell ua 
Gips Nr.4 ( H, || 126, 120, 130, 133 | 121, 132, 125 |55,54,56) = — = 
(anderer |i 308, 312, 309, 318 Ea ae o x 
Herkunft)\ H, || 150, 140 — = _ — 


Tabelle 4. 


Verminderung der Ritzhdrte von Calcit-Monokristallen an der Spaltungsfldche des 
Grundrhomboeders R (1011), Richtung der Schwingungsebene 1 den Kanten; 


P = 1124, N = 70, Spitzen-Nadeln aus gehdrtetem Stahl. 


i= 208 
I. Oleinsdure in Vaselinol. 


Cl ten be ih et 
(rein. Vaselin6l) 
Jab. ; 


{| 


| 
0,8—0,9 | 1,0—3,0 | 5,0% 
408 |320 300) 300sec 


0 0,1 | 03 | 05 


900—880| 780 | 624 | 480 


Dasselbe, Spitzen aus ultrahartem Stahl, P = 1000, N = 64. 


ae, 0 G12 Sl OSes | 10% 
H. 970 720 | 516 312 sec 

II. Kolophonium in Vaselinél. 
= 0 |01—0,2|0,3—0,4—0,6| 0,7—0,8 | 1,0-5,0|10,0| 30% 
H. 890 702 600 486 | 378 270 | 204 see 

Ill. n-Buttersiure in Vaselindél. 

| | | 

curs I} 0) 0,05 0,50 10% | L005 | (Umkehr der 
Ee 880 480 “324 216 210 sec | Traubeschen Regel) 


IV. n-Propylalkohol in Vaselinél. 


0 
930 


0,50 
596 


V. Oleinsiure in Toluol. 


10197, 
210 sec 


Cy 4A eee 
(rein. Toluol) 


(x 


0 | 0,1 (0,2—0,4 0,5 |0,6—0,8 0,9—1 | 5 | 10% 


| | 
| 876 | 642 | 576 | 480 | 9872 204 | 200 |198sec 


*) Schone Gips- und Calcit- (Doppelspat-) Kristalle hat Verfasser in groBer 
Menge aus Sudak (Krim) mitgebracht. 
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Tabelle 5. 
_. Dasselbe fiir BaC O;-Kristalle (Spaltwngsstiicke). Schuwingungsebene || den Kanten. 
; n-Buttersdure in Vaselinél. 


Che . 0 0,13 0,25—0,50 1,0 6,0 10% 
ET ar 560 444. 372 264 170 156 sec 
Tabelle 6. 

Dasselbe fiir Glas (planparallele Platte) P = 4500 g. 
aeRO nce Be H;, = 980—1040 sec 
BiasiVasclinolnnt ss cir nue. ar Hy = 860—960 sec 
Glas/Vaselinél + 1,0°% n-Heptylsiure . H = 540—528—600—522—480 sec 
Glas/Vaselinél + 5,0 % n-Buttersiure . H = 330—280—270 see 
Glas/Vaseliné] + 5,0 % Oleinsiure. . . H = 384—390—370—402 sec 

Tabelle 7. 


Hdrteverminderung des Graphits (Graphiterze, geschliffen) durch wasserige 
Lésungen von Fettsduren. Anwendbarkeit der Traubeschen Adsorptions- 
regel auf den AH-Heffekt. P = 374g, N = 68, t = 20°C. Graphit/Luft 
Hy") = 210—220 sec, Graphit/Wasser H, = 162. 
1. Essigsiure CH,—COOH. 


Cc 6) 1,0 2,0 8,0 16,0 Mol/Liter 

(LGA) | CRB IA) |) GOOF) 100 % Essigsiure 
Peta t) 160 114 110.5 eles 70 see 
PAE os Mor = at 0 46 50 | 88 90 sec 

2. Propionsiure CH,—CH,—COOH. 
Ghar, 0 | 0,35 | 0,84 | 1,68 3,36 6,72 13,44 Mol!Liter 
(25 %) | (50 %) 106 % Propionséure 
a. . || 160 | 142] 116] 104] 85 73 72 sec 
ARah | 0 18| 44 56 75 SZae 88 sec 
3. n-Buttersiure CH,—(CH,),—COOH. 
Cole era et 0 | 0,35 0,70 1,40 5,50—11,04 Mol/Liter 
TEL A cot veeercens Means Hol0) 112 110 85 68 sec 
PET lets <. iIt 0 | 48 50 75 92 sec 
4, n-Valeriansiure CH,—(CH,),—COOH. 

EL 
Cit d ae 0 0,0065 | 0,013 | 0,026 | 0,053 | 0,105 | 0,210 Mol/Liter 
H ae 174 126 96 — 72 52 52 sec 
ee Se ag ge 22) p09" |) 122.) | \ '129'sec 


5. n-Heptylsiure CH,—(CH,);—COOH 
(A = f (c)-Kurven siehe Fig. 4). 


& 0 | 0,000.63 | 0,0013 | 0,0025 | 0,0050 | 0,010. |0,0201 Mol/Liter 
‘ 162 | 17,—120 | Hy=90| Hy=75| — |H,—54| Hz = 50sec 

(H,, = 210) | / | 

He 3) | ow) aa a 72 Sh Al SAM 108 112 sec 


1) Uberall Mittelwert aus Kinzelwerten; z.B. sind bei Graphiterz die Kinzel- 
werte: 222, 210, 216, 236, 226, 222, 228, 200, 205. H = 220. 
148 
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Tabelle 8. 


Harteverminderung des Gruphits durch wasserige Lésungen evniger Schutz- 
kolloide und Stabilisatoren von dispersen Systemen. 


I. Alizarinrot (Na-Alizarinsulfonat). 


el 


Me tee eee 0) 0,006— 0,010 | 0,025 | 0,05 | 0,10 | 0,20 % 
(reines | 
Wasser) 

DEG es acc she ae HESIOD) 144 114 | 100 | 84 | 55 sec 


Adsorption des Alizarinrots an Graphitpulver. 


c (Gleichgewichts- | 

konzentration) . oe 6,4. 1078 83,3 - 10-3 SBeEdOgs OF 
Ay = ens Adsorption 

pro 1g Pulver aus 100 cm? 

osuaie th ae bate oe eee 43,6-10-3 | 166-1078 167 - 10-3 % 


Bei NaOH-Zugabe nimmt der AH-Hffekt ab. 


ie Tannin. 


] ] 
Chris ett eee ee ee ee ny) 0,05 | 0,10 | 0,25—0,50-| 10% 
: (reines | 
Wasser) = a 
Graphiterz, H. . Sere 220 192 168 84 sec 
Ceylon-mono- kristalle, Hy, 
t der Spaltungsrichtung 462 . 366 291 | 180 | 132 sec 


3. Evnflup der Polaritdét des Lésungsmittels und des grenzfldachenaktwen 
Harteherabsetzers. Da die Harteverminderung an einer Kristallfliche voll- 
kommen parallel mit der Bildung der Adsorptionsschicht polarer Molekiile 
an dieser Flache verlauft, so kann man voraussehen, dai fiir einen ge- 


gebenen grenzflichenaktiven ,,Harteherabsetzer“ der Effekt — oder 
C 


AH = H,—4H (¢) (bei gleichen c, Ac), wie auch die Adsorption selbst 
um so bedeutender wird, je gréBer der Polaritdtsunterschied an der 
Trennungsfliche Kristall—Medium ist?). 

Wenn wir demnach einen Kristall wahlen, der in bezug auf das 
Flissigkeitspaar Wasser—Kohlenwasserstoff (Vaselinél) hydrophil (Calcit, 
Gips u. a.), d. h. mit Wasser besser benetzbar ist als durch die zweite Phase 
[B = cosO9>0, wo O < 90° der durch die feste Grenzfliche und die 
Trennungsflache zweier Flissigkeiten gebildete Randwinkel, der stets ins 
Wasser gerichtet ist®)], so wird der Polaritaétsunterschied, d.h. auch die 


*) Siehe P. Rehbinder, ZS. f. phys. Chem. 129, 163, 1927; (A) 142, 151, 
11929) 
*) P. Rehbinder, L. Lagutkina u. E. Wenstrom, ZS. f. phys. 


Chem. (A) 146, 63, 1930. Siehe auch Journ. f. phys. Chem. (russ.) 1, 553, 
Moskau 1930, Heft 4/5. 
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Adsorption eines grenzflachenaktiven Stoffes und die sie begleitende Harte- 
verminderung an der Trennungsfliche Kristall—Vaselinél viel erdBer als 
bei Kristall—Wasser. Um die Harte eines hydrophilen Kristalls mit Hilfe 
emes gegebenen polaren ,,Herabsetzers‘ méglichst stark zu vermindern, 
mu man letzteren gewdhnlich in Form einer Lésung in eine méglichst 
unpolare Fliissigkeit an die Kristallfliche bringen. 

Das Umgekehrte gilt fiir hydrophobe Kristalle (Graphit, einige Sulphid- 
erze, Metalle) (B = cosO <0, O > 90°); sie adsorbieren polare Stoffe 
aus wasserigen Lésungen in. viel starkerem Mae als aus Lisungen in 
wenig polaren Flissigkeiten, und man muf in diesem Falle den Harte- 
herabsetzer in einer wasserigen Lésung an die feste Oberfliche bringen. 


$e 


0 5 0) o (bg) 20-0 VolfLiter * 
50 700 750 (C,200-0% ” 


Fig. 6. 

Harteverminderungsisothermen fiir n-Valerian (Cy) bzw. n-Heptylsaure auf Graphit in wisserigen 
Lisungen. Beide H(c)-Kurven fallen zusammen, obgleich der Mafistab der Abszissenachse 
fiir (Cg) 10mal gréBer ist. 

I, Il: Zwei Adsorptionsisothermen fiir Heptylsiure aus wasserigen Lisungen an Pulvern 
desselben Graphits von verschiedener Dispersitit, die Adsorption A x 10-5 Mol/g. 

Cz. Konzentration der praktischen Sittigung der Adsorptionsschicht. 

Als Beispiel fiihren wir nur an, daf Oleinsaiure, die an Gips, Calcit usw., 
als Lésung in Vaselinél, eime sehr starke fiinf- bis zehnfache Harte- 
verminderung hervorruft, an Graphit aber H fast unverandert laBt, wahrend 
die Fettsiuren Heptyl- und Valeriansaéure in wasserigen Losungen starke 

Wirkungen gerade auf Graphit ausiiben. 

Dazu mu man noch bemerken, da viele grenzflachenaktive Harte- 
herabsetzer, die in wisserigen Lésungen wirken, aktive Stabilisatoren bzw. 
Schutzkolloide fiir entsprechende Suspensionen sind, was fiir die mechanische 


Dispergierung sehr wichtig ist. 
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Die sklerometrischen Messungen nach der Kusnezowschen Pendel- 
methode an Kristallflaichen, die mit Adsorptionsschichten bedeckt sind, 
kann man als eine neue einfache Methode fiir die Bewertung der Adsorption 
aus Losungen an festen glatten Oberflachen ansehen. 

Beim Ubergang zu hoéheren Homologen wichst die Adsorbierbarkeit 
aus wasserigen Losungen, und daher auch die H-Verminderung nach der 
Traubeschen Regel, wie wir das deutlich in Fig. 6 sehen (fiir Graphit). 
_n-Heptylsiure (CgH,;000H) hat einen etwa zehnfach groBeren Wert 
von (9@AH/dc) als n-Valeriansiure (C,H,COOH); theoretisch mite das 
Verhaltnis 8? bis 3,57 sein. 

4. Theoretische Betrachtungen tiber den AH-Hffekt. Der Theorie der 
Harteverminderung bei Adsorptionsschichtbildung kénnen wir zwei Mole- 
kularerscheinungen zugrunde legen: 

1. Durch die Adsorption polarer Molekiile werden die Kohasions- 
krifte, welche die Oberflichenzentren des Kristallgitters binden, um den 


ie es ee GE OY SE La Re 


Fig. 7. Harteverminderungsisothermen ftir Essig-, Propion- und n-Buttersaiure 
in wisserigen Lésungen an Graphit. (C-Konzentration in Mol/Liter. 
zur Adsorption ndtigen Betrag vermindert; hierin besteht gerade der 
Mechanismus der Grenzflachenspannungsabnahme bei Adsorption. 

2. Die in spréden Kérpern’ nach A.Smekal?*) stets vorhandenen 
mikroskopischen und ultramikroskopischen Risse?) werden nach Eindringen 
polarer Molekiile und Bildung von Adsorptionsschichten leichter erweitert; 
die entsprechende Arbeit (bei vollkommener , umkehrbarer‘ Spaltbarkeit) : 

20 AS eee (3) 
nimmt bei Adsorption stets ab. 


*) A. Smekal in Auerbach-Horts Handb. d. phys.-techn. Mechanik 
Bd. 4, 2. Halfte, 1931. 


Age) Siehe z. B. W. v. Behren u. I. Traube, ZS. f. phys. Chem. (A) 146, 1, 
1930. 
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Dieser Effekt ist thermodynamisch notwendig, da nach der bekannten 
Gleichung von J. W. Gibbs?) die Adsorption I’, an einer gegebenen Grenz- 
flache stets mit einer Abnahme — Ao, der entsprechenden Grenzflachen- 
energie o, verbunden ist. 

Man kann aber die sklerometrische Harte als die zum Ritzen der 
Oberflache des festen Kérpers notige Arbeit bestimmen; das so definierte H 
ist, wie mehrmals erkannt war, durch die freie Grenzflachenenergie des 


2 


festen Kérpers im Hauptteil bestimmt: 


vor Ou OH; Ou 
é pers: Liaq° wren = Peas | 
aes 4 
ES , Ac: Ou Le iy 
Oe Ne OC" Oe Oates 


Hier haben wir im einfachsten Grenzfall verdiinnter Lésungen (¢ > 0) 
fiir die Anderung des chemischen Potentials u mit c: 


Ou + ORL 
Otte 6O 
und endlich OH, r; 
ee he | 
0c c 
oder 5 (5) 
OAH; _ nri.| 
Oc C 


In plastischen Korpern (wie Blei und den meisten Metallen), die von vorn- 
herein keine Mikrorisse aufwiesen, konnten wir nach der Pendelmethode 
(Messungen von Dr. W. Tschikin in unserem Laboratorium) keinen merk- 
lichen Hinflu8 grenzflachenaktiver Stoffe auf die Harte verfolgen?). Bei 
mechanischem Dispergieren dieser Koérper aber, z. B. beim Abfeilen oder 
Absaigen, tritt offenbar dieser Effekt (d.h. die Harteverminderung durch 
Adsorption) haufig ein, was die darauf beziigliche Arbeit kleiner macht, 
die Dispersitat des erhaltenen Pulvers aber vergréBert *). 

Bei Anwachsen der relativen Anzahl der Oberflichenmolekile (-ionen) 
eines Korpers nimmt die Wirkung des AH-Effekts auf die Festigkeit als 


ES) EYE: 

: An Hisen rief dennoch Na-Oleat in wisseriger Losung eine betrachtliche, 
H-Verminderung hervor. Mit Zunahme des Kohlenstoffgehalts scheint diese 
Wirkung stark abzufallen. 

3) Vgl. L. Gurwitsch, Kolloid-ZS. 38, 821, 1923, der gezeigt hat, daB 
Metallkiigelchen (Bleischrot), die man mit verschiedenen Fliissigkeiten durch- 
schiittelt, in verschiedenem Mae dispergiert werden (je nach der Polaritat 


der Fliissigkeit). 
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,Volumeneigenschaft‘ des Kérpers zu; daher mu8 die Adsorption grenz- 
flachenaktiver Stoffe die Festigkeit diimner Drahte merklich vermindern; 
dieser Effekt wird gegenwartig in unserem Laboratorium von Dr. 
N. Krassowsky untersucht. 

Hier ist es auch interessant zu bemerken, dab wir bei unseren Messungen 
im vélligen Einklang mit der thermodynamischen Gleichung (4), (5) bei 
klenen ¢ nur Verminde- 
rungen und keine bedeutende 
Erhéhung der Harte beob- 
achten konnten. 

Die technischen Anwen- 
dungen des _ beschriebenen 
Effektes sind sehr mannig- 
faltig; hier werden wir sie 
aber nicht ausfiihrlicher be- 
sprechen. Bei verschiedenen 
Arten der Dispergierung 
eines festen Kéorpers (Zer- 
mahlung in Kugelmihlen, 
Bohren von _ Gesteinen, 
Schleifen und _ Polieren, 


0 a 02 O30 % 


Fig. 8. s 4 
H (c)-Kurve und Adsorptionsisotherme fiir Alizarinrot Schneiden bei Metall- bzw. 


(Alizarinsulfosaures Natrium) in wisserigen Lésungen Glasbearbeitung) konnen 
an Graphit. Siehe Tabelle 8. 
wir Lésungen grenzflichen- 
aktiver Stoffe in emem passenden Lésungsmittel anwenden, um die Disper- 
gierungsarbeit méglichst zu vermindern oder bei gleicher Arbeitsleistung 
einen héheren Dispersitatsgrad zu erzielen. 

Hs sind mehrere rein empirische Rezepte in der Technik bekannt, 
die unserer Meinung nach auf dem Effekt der Harteverminderung durch 
Adsorptionsschichten beruhen; so’ wendet man z. B. bei Glasbohren oder 
-schleifen polare Stoffe (Kampher, Kolophonium) in Petroleumlésungen 
an (Glas ist hydrophil). Bei Metallbearbeitung (Eisen) empfiehlt man 
wisserige Seifenlésungen; eine allgemeine theoretische Begriindung dieser 
Rezepte hat aber bis heute gefehlt1). Jetzt kénnen wir mit Hilfe der be- 


*) Die gewéhnliche ,,Erklarung‘‘ der Anwendung von Seifenlésungen durch 
verbesserte Benetzbarkeit beschmierter Metalloberflachen und folglich durch 
verbesserte Abktihlung ist offenbar keineswegs richtig, da nach unseren Messungen 
(Dr. D. Fedenew) die sklerometrische Harte des mit Wasser benetzten reinen 
Hisens durch kleine Na-Oleat-Zugaben stark vermindert wird. 


: | 
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schriebenen sklerometrischen Messungen passende, wissenschaftlich be- 
griindete Verfahren ausarbeiten und die optimale Konzentration des Hirte- 
herabsetzers als das der Sittigung der Adsorptionsschicht entsprechende c 
nach der H (c)-Isotherme bestimmen. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. Wir beabsichtigen den Zusammenhang 
des A H-Effekts mit verwandten Effekten, in erster Linie mit dem Hardy- 
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Fig. 9. 
H(c)-Kurven: 1 und 2: fiir Granat (Fe-Al-Granat); 1: in wasserigen Lésungen des oxydierten 
Paraffins (Gemisch héherer Naphthensiuren): die Konzentration der gesittigten Lésung wird 
gleich 1 angenommen. Diese Lésung hat die Oberflichenspannung o = 69,6 (fiir Wasser ist 
09 = 72,8). 2: Lésung desselben oxydierten Paraffins in Petroleum (Destill.-Fraktion bis 200°) 
in Prozent. 3: Tannin in Wasser an Ceylon-Graphit. 4 und 5: Tannin bzw. Gallussaure 
an Kureika-Graphiterz (fiir 3, 4 und 5—e in Prozent). 
effekt des Hinflusses orientierter Molekiilschichten auf die auBere statische 


Reibung, zu untersuchen. 


Meinen Kollegen, Prof. Dr.-Ing. 8. Wosnessensky und _ Dr.-Ing. 
N. Fuchs danke ich bestens fiir ihre wertvollen Hinweise und Ratschlige. 


Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik (8. Miusskaja Str. 3) und 
Laboratorium fiir Molekular- und Kolloidphysik des Industr.-Padagogischen 
Liebknecht-Instituts, Winter 1927 — Frihling 1931. 
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Bemerkung zur Intensitat und Polarisation der Streu- 
linien ringformiger Kohlenwasserstoffe. 


Von J. Weiler in Freiburg i. Br. 
Mit 3 Abbildungen. _(Hingegangen am 14. August 1931.) 


Die Verwendung der vorliegenden Intensitats- und Polarisationsmessungen an 
Benzol und Cyclohexan von 8. Bhagavantam, 8.C.Sircar und P. Daure 
gestatten es, unter Zuhilfenahme der Placzekschen Theorie der Intensitat und 
Polarisation der Ramanschen Streustrahlung mehratomiger Molekiile, eine 
eindeutige Zuordnung der Frequenz 992 cm~-1 des Benzols und 803 cm~-? des 
Cyclohexans zu einer bestimmten Schwingung der Kohlenstoffatome, und zwar 
in radialer Richtung. Die gleich groBe Intensitat und der hohe Polarisationsgrad 
der Linien 826 cm~-! des Cyclohexens, 886 cm-1 des Cyclopentans und 905 cm-1 
des Cyclopentens machen eine gleiche Zuordnung auch fiir diese Streulinien 
wahrscheinlich. Das Fehlen, der zwar in Benzolderivaten und anderen zyklischen 
Verbindungen ,,bestaéndigen‘‘ Linie 1030 cm-?, im Streuspektrum des Benzols, 
wird mit einer tangentialen Schwingung zu erkliren versucht, bei der je zwei 
benachbarte Kohlenstoffatome im Benzolring gegeneinander schwingen. 


Hs muB das Ziel und die Aufgabe aller theoretischen und experi- 
mentellen Arbeiten tiber die Ramansche Streustrahlung sem, jeder beob- 
achteten Streufrequenz eine bestimmte Molekilschwingung zuzuordnen. 
Da mit der wachsenden Zahl der Atome eimes Molekiils sich die Zahl der 
Schwingungsmoglichkeiten sehr schnell erhdht, so ist die Lésung dieser 
Aufgabe bisher nur in einigen einfachen Fallen erfolgreich gelungen. Die 
von M. Dennison?) fir ein Zentralkraftsystem berechneten Normal- 
schwingungen beziehen sich auf ein stab- oder winkelférmiges dreiatomiges 
Molektl (X Y,), auf ein pyramidenformiges vieratomiges (X Y.), sowie 
auf ein fiimfatomiges tetraederférmiges Molekiilmodell (X Y,). Die An- 
wendung der von M. Dennison erhaltenen Formeln fir die Streufrequenzen 
dieser Molekiiltypen ergab eine befriedigende Ubereinstimmung mit den 
beobachteten Werten, und die aus den Formeln gewonnenen Molekiil- 
konstanten widersprachen nicht den chemischen Erfahrungen?). 

Auch bei Zugrundelegung eines Valenzkraftsystems, wie es von 
D. K. Andrews?) und seinen Mitarbeitern zur Erklarung der Streu- 
frequenzen angenommen und neuerdings von R.Mecke*) zur Analyse 


*) D.M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925; Phil. Mag. COs 
1905 926: 

*) Zusammenfassung bei K. W.F.Kohlrausch, Struktur der Materie. 
Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin 1931. (Siehe auch bei K. W. F. Kohlrausch, 
Phys. ZS. 32, 385, 1931. 

3) D. K. Andrews, Phys. Rev. 36, 531, 1930. 

*) R.Mecke, ZS. f. Phys. 64, 173, 1930. 
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- des Acetylen- und Atylenspektrums angewendet worden ist, kann man 


nur bei einfachen Molekiilen zu brauchbaren Resultaten gelangen. 

Unter den komplexeren Molekiilen stellen die ringférmigen Ver- 
bindungen wegen ihrer Symmetrie einen weiteren einfachen Molekiltyp 
dar. Eine Deutung der verhaltnismakig geringen Anzahl der Streufrequenzen 
des Benzols wurde bisher von zwei Seiten versucht. Die von R. 0. Yates?) 
unter Zugrundelegung eines Valenzkraftsystems durchgefiihrte Rechnung 
fiir die radialen und tangentialen Schwingungen des Benzolmolekiils ergab 
Werte, die im allgemeinen mit dém beobachteten nicht in Ubereinstimmung 
gebracht werden konnten. Nur einer der theoretisch berechneten, nimlich 
1145 cm-!, stimmt nahezu mit einem der beobachteten Frequenzen, nim- 
lich 1176 em-, ttberein und wird von Yates mit dieser identifiziert. Er 
entspricht nach der Theorie einer symmetrischen Kontraktion und Dila- 
tation des Benzolringes, also einer Schwingung der Kohlenstoffatome 
in radialer Richtung. Fir die Federkrafte der Valenz- und Winkelspannung 
sind gemittelte Werte angenommen, wie sie die Untersuchungen von 
K. W. F. Kohlrausch?) fiir die chemischen Bindungskrafte der Atome 
aus dem Studium der Ramanspektren nahelegen. Mechanische Modell- 
experimente*), die unter Zuhilfenahme von Stahlkugeln, die mit Stahl- 
federn untereinander elastisch verbunden waren, angestellt wurden, um 
die theoretischen Voraussetzungen nachzuahmen, ergaben fiir vier ver- 
schiedene Anordnungen der sechs Kohlenstoffatome und Federkrafte 
eine radiale Schwingung von der gleichen GroBenordnung. Ein Molekil- 
modell, das die Kekulésche Formel durch ebene Anordnung der Kohlen- 
stoffatome und abwechselnde einfache und doppelte Bindung nachzuahmen 
sucht, ergab einen wesentlich tieferen Wert (865). In einer Arbeit von 
§. Bhagavantam*) wird versucht, qualitativ die Schwingungsformen 
eines Sechsringes aus den Schwingungsformen eines massiven Ringes 
abzuleiten. Die intensive und stark polarisierte Schwingung 992 cm7 
des Benzols wird einer symmetrischen tangentialen Schwingung der 
Kohlenstoffatome zugeordnet. Diese Zuordnung wird durch die experi- 
mentelle Tatsache zu stiitzen gesucht, dab bei Belastung des Ringes bei 
den Benzolderivaten die Frequenz unverandert erhalten bleibt. Das jedoch 
ganz dbnliche Verhalten der , bestandigen“ Benzollinie 1080 cm mu8 
die Richtigkeit einer solchen SchluBfolgerung in Frage stellen. 


1) R.C. Yates, Phys. Rev. 36, 563, 1930. 
2) K. W.F. Kohlrausch, Sitz.-Ber. Wien. Akad. 138 [2a], 799, 1929, 
3) 0. F. Kettering, L.W.Shutts u. D.H.Andrews, Phys. Rev. 36. 


531, 1930. 
4) §. Bhagavantam, Ind. Journ. of Phys. 5, 615, 1930. 
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Die Zuordnungen sowohl von Yates als auch von Bhagavantam 
miissen beide als sehr unsicher bezeichnet werden. Im ersten Falle wird 
die Unsicherheit durch die in Rechnung gesetzten Molekilkonstanten be- 
bedingt. Die rein qualitativen Uberlegungen Bhagavantams miussen 
auf Grund inzwischen gewonnener experimenteller Erfahrungen vor allem 
an der Linie 1080 cm}, auf die noch eingegangen werden soll, ebenfalls 
als nicht gelungen betrachtet werden. 


Bei unserer Unkenntnis tiber die inneren Krafte eines komplizierteren 
Molekiils ist es von prinzipieller Bedeutung, eine integrale Eigenschaft 
der raéumlichen Anordnung der Kerne und Elektronen, die molekulare 
Polarisierbarkeit zum Studium der Streuschwingungen heranzuziehen. 
Dies geschicht in der von G. Placzek?) aufgestellten Theorie fir die In- 
tensitat und Polarisation der Ramanschen Streustrahlung mehratomiger 
Molekiile. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Theorie sind, da die Intensitat 
der Tyndallstrahlung durch die optische Polarisierbarkeit « des Molekils 
bedingt ist, dagegen die der Ramanstrahlung durch die Anderung von « 
mit den Koordinaten q, der schwingenden Kerne, also durch (0«/04q,)o. 
Entsprechend ergibt sich, daf& der Depolarisationsgrad der Tyndallstrahlung 
wie bekannt, von der Anisotropie des symmetrischen Tensors « abhangt, 
derjenige der Ramanstrahlung von der ,,Anisotropie des symmetrischen 
Tensors 0«/0q,. Eine Angabe tiber die GréBe der Higenfrequenzen vermag 
die Theorie nicht zu geben. Sie miissen aus dem Experiment erschlossen 
werden. Die drei GréBen Intensitit, Depolarisationsgrad und Frequenz 
erméglichen es erst, eine Molekilschwingung eimdeutig zu erkennen. 


Im folgenden soll versucht werden, auf Grund der vorhandenen Inten- 
sitats- und Polarisationsmessungen an Benzol und Cyclohexan, sowie aus 
der Analyse der Streufrequenzen anderer ringférmiger Verbindungen eine 
allen Molekiilen dieses Typus charakteristische Frequenz einer bestimmten 
Molekilschwingung zuzuordnen. 


In einer friheren Arbeit?) konnte gezeigt werden, da8 sich eine fir 
zyklische Verbindungen charakteristische Ramanfrequenz bei wachsender 
Ringspannung nach héheren Werten verschiebt (Tabelle 1). Aus der bei- 
gefigten Tabelle 2, die zur Erganzung der fritheren Arbeit die Zuordnungs- 
ergebnisse von Cyclopenten enthalt, ist die betreffende intensive Raman- 
linie zu entnehmen. Man sieht, dali diese (905 cm7!) gegen die von Cyclo- 
pentan (886 cm) nach héheren Frequenzen verschoben ist. 


1) G. Placzek, ZS. f. Phys. 70, 84, 1931. 
*) J. Weiler, ebenda 69, 586, 1931. 
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Exakte Intensititsmessungen an den intensiven Linien 992 cm-! des 
Benzols und 803 cm-! des Cyclohexans liegen vor in den Arbeiten von 
P. Daure?) und §. ©. Sirear?). Die Intensitat der Linie 886 cm-? relativ 
zur erregenden Linie beim Cyclopentan ist ungefihr von derselben GroBe 
wie die entsprechende Linie des Benzols. Beim Cyclohexan (siehe Tabelle 1) 
ist sie etwas geringer, ahnlich bei Cyclohexan und Cyclopenten. Hxakte 
Intensitiitsmessungen liegen bisher noch nicht vor, sind aber im Gange. 


_Tabelle 1. 
| Sf Ji 
xi Vo It 
Substanz woe : hy Tae 
Pentan 764 tes < 0,5 
C; His 846 < 0,5 
Cyclohexan ( 803 : ae 
C,H. a 1029 0,4; 100 0,3 
Cyclohexen cha 826 fs = 
CeHin \% | 198 
Cyclopentan cy | 886 ae 0 
Caley | 1031 =U 
Cyclopenten Q 905 = a 
Cen, 1030 
N 
Benzol @ 992 0,5: 100 < 0,05 
Ce He G ras 


Der auffallend hohe Polarisationsgrad der Benzollinie wurde bereits 
von J. Cabannes*) beobachtet. Von §. Bhagavantam#*) wurde auch 
an der Linie des Cyclohexans ein ahnlich hoher Polarisationsgrad fest- 
gestellt. Gleichzeitig konnte von Bhagavantam gezeigt werden, dab 
im Streuspektrum eines offenen Kohlenwasserstoffs (Pentan) ein derartig 
hoher Polarisationsgrad tiberhaupt nicht auftritt. Vom Verfasser be- 
gonnene Untersuchungen des Polarisationsgrades der entsprechenden 
intensiven Linien anderer zyklscher Verbindungen ergaben bisher, dai 
die Linie 886 cm! des Cyclopentans einen ahnlich hohen Polarisations- 
grad aufweist, wie die Linie 992 cm7 des Benzols. 

In Tabelle 1 sind die Werte fiir Frequenz, Intensitét und Polarisations- 
erad (J,,/J,) fir einige ringférmige Kohlenwasserstoffe zusammengestellt. 
Kin beliebiger offener Kohlenwasserstoff, der erfahrungsgem4 im Frequenz- 
bereich unter 1000 cm7! eine groBe Anzahl von Streulinien mittlerer Inten- 


1) P.Daure, Ann. d. Phys. 12, 475, 1929. 

2) §.C. Sircar, Ind. Journ. of Phys. 5, 593, 1930. 

3) J.Cabannes, Trans. Faraday Soc. 25, 813, 1929. 

4) §. Bhagavantam, Ind. Journ. of Phys. 5, 603, 1930. 
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sitat aufweist, zeigt weder in der Intensitat noch im Polarisationsgrad 
eine so hervorstechende Linie, wie die ringférmigen Kohlenwasserstoffe. 
Die beiden angegebenen Werte fir Pentan, die von Bhagavantam (lI. c.) 
beobachtet wurden, sollen den deutlichen Unterschied gegentitber den in 
Frage stehenden Frequenzen aufweisen. 

Weiterhin ist auch auf eine charakteristische Eigenschaft der Fre- 
quenzen 992 cm! des Benzols und 803 cm-+ des Cyclohexans hingewiesen 
worden (P. Daure und L. Bhagavantam, l.c.). Im ultraroten Ab- 
sorptionsspektrum entsprechen beiden keine ausgepragten Absorptions- 
stellen. Die beiden Frequenzen sind also inaktiven Schwingungen des 
Molekitls zuzuordnen. : 

Nach diesen experimentellen Daten ist es mit Hilfe der Theorie von 
Placzek méglich, diese Streuschwingungen einer bestimmten Schwingung 
der Kohlenstoffatome, und zwar der Schwingung in 
radialer Richtung, zuzuordnen (Fig. 1). 

1. Diese Schwingung besitzt nicht die Symmetrie- 
eigenschaft, da « (q;) =a(—4q,) ist. Infolgedessen 
verschwindet (0a/0q,)) nicht und es ist eine deutliche 
Ramanlinie zu erwarten. 

2. Diese Schwingung erfolgt im der Weise, dak die 
Symmetrie des Tensors a, welcher sich durch ein 
Rotationsellipsoid darstellen 1a8t, erhalten bleibt. Daraus folgt, dab 
(dx/Oq;)y dieselbe Symmetrie wie «% hat. Man wird daher fir die 
Ramanstrahlung dieser Schwingungsform einen &hnlichen Polarisations- 
grad erwarten mitssen wie fir die Tyndallstrahlung. Diese ist fir 
dampfférmiges Benzol sehr wenig depolarisiert [J),/J, = 0,042 100°C, 
C. J. Cabannes 1925 und 19264)]. Fir flissiges Benzol hat allerdings 
der Depolarisationsgrad (J\/J,) den groBen Wert 0,42 (J. Cabannes 
1926 und 1927, 1. c.). Dieser erklart sich aber durch die depolarisierende 
Wirkung der Orientierungsschwankungen, da sich die Streustrahlung 
gleichorientierter Molekile durch Interferenz vernichtet, weil sie kohirent 
ist. Die Ramanstrahlung mu wegen ihrer Inkoharenz dagegen mit der 
Tyndallstrahlung des dampfférmigen Benzols vergleichbar sein. Diese 
zeigt einen in der Tat &bhnlichen Depolarisationsgrad wie die Raman- 
frequenz 992 cm~?. Fir die Streufrequenz 886 cm des Cyclopentans ist 
um so mehr ein geringer Depolarisationsgrad zu erwarten, da sich bereits x, 
wie frithere Untersuchungen des Verfagsers zeigen), einem Skalar nihert. 


% 
Migrate 


') J.Cabannes, La Diffusion moléculaire de la lumiére. Paris 1929. 


) J. Weiler, ZS. f. Phys. 68, 782, 1931. 
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Streng konnen diese Beziehungen nur fiir Benzol und Cyclopentan 
bestehen, fir die die ebene Struktur auch aus Klektronenbeugungs- 
versuchen?) gesichert ist. Der Cyclohexanring dagegen ist nicht eben, 
und das kann der Grund fiir die stirkere Depolarisation der Ramanlinie 
(803 cm™?) sein. Ahnliches ist fiir Cyclohexen (826 em) und Ceylopenten 
(905 em71) zu erwarten. 

3. Die Schwingungszahl ist eine einfache Lésung der charakteristi- 
schen Determinantengleichung. Die Schwingung ist also nicht degeneriert. 

4, Fir die Frequenz ist die Ringspannung (Bindungskrafte + Valenz- 
winkelkrafte) maBgebend (Fig. 1), deswegen nimmt sie mit wachsender 
Ringspannung zu. Dies wird durch den experimentellen Befund bestiitigt. 

5. Die Annahme Bhagavantams, die Ramanfrequenz 992 em-4 
emer Schwingung in tangentialer Richtung zuzuordnen, bei der je zwei 
benachbarte Kohlenstoffatome gegeneinander schwingen 
(Fig. 2), widerspricht der Theorie von Placzek. Wegen 
der trigonalen Symmetrie, die das Molekiil bei dieser 
Schwingung beibehilt, mu (0«/0q,)) = 0 sein, weil 
“(q;) = «(—q,) ist. Die Schwingung kann also im 


Ramanspektrum des Benzols nicht beobachtet werden. “Gi % 
Ks liegt aber nahe, diese Schwingungsform der aktiven mene 

Frequenz 1030 cm’ des Benzols zuzuordnen, die im Ultraroten als starke 
Absorptionsfrequenz beobachtet wird, dagegen tatsachlich im Raman- 
spektrum nicht auftritt. Thr Erschemen in sdmthchen Derivaten des 
Benzols kénnte nach den obigen Uberlegungen mit der Stérung der 


trigonalen Symmetrie in Zusammenhang gebracht werden. 


Bemerkenswert, aber bisher nicht zu verstehen bleibt die experimentelle 
Tatsache, da die Frequenz 1030 cm aufer in simtlichen Benzolderivaten 
auch fiir simtliche zyklischen Kohlenwasserstoffe ihren Wert, unabhingig 
von der Zahl der Kohlenstoffatome und ihrer gegenseitigen Bindung, 
innerhalb der Fehlergrenzen unveriandert beibehalt. Sogar in heterozycli- 


CiiecH, CH CH 

schen Verbindungen [Piperidin CHC DN H 1041 em; Pyridin¢ HCN 
S CH, CH, CH.CH 

1029 em-1; Thiophen CH( pC 1035em+. K.W.F. Kohlrauseh?) XVIII, 


CH CH 


‘1) R. Wierl, Ann. d. Phys. 8, 521, 1931. 
2) K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-lffekt. Aus den Zahlen- 
angaben sind leicht in der systematischen Zusammenstellung simtlicher bisher 
bekannter Ramanspektren die betreffenden Streuspektren. zu entnehmen. 
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Cyclopenten, C, Hg: 


J. 
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Tabelle 2. 


C Hy 


OH, 
CH, 
CH, CH 


(Primarlinien stark verbreitert.) 
i 


Intensitat 


Primirlinie 
1d 0d Od 0d 48 1 3 
4046 A (381) 628 699 773 905 941 972 
4078 ol == = = 905 = 970 
4339 == 906 — = 
4347 = == == — 902 — a 
4358 bes |} 614 | 601 | 770 | 904 | 934 | 966 
Mittelwert cm—! , crea MEG 695 772 905 938 970 
Ain pe . 26,2 16,1, 14,45 13,0 11,0, 10,7 10,34 
Intensitat 
Primirlinie —— 
1d 3 1d 2d 0 4 
4046 A 1031 1110 1209 1445 1469 | 1584 1615 
4078 = 1033 == i 
| | 
4339 — — = — | — 1617 
4347 = = — — = — 1610 
4358 1029 1108 1205 1438 1466 | 1589 1614 
Mittelwert cm! . 1030 1109 1209 1442 1468 | 1586 1614 
Aine ive) Da 9,05 8,30 6,95 6,84 6,32 6,21 
Intensitat 
Primarlinie ————- 
4 3d 3d 1 2! 
3650 A 2849 2900 2948 (8055) 3064 
3655 (2837) (2913) 2952 3054 3063 
3663 2853 2892 2942 3056 3065 
4046 | 2848 2901 2946 3051 3061 
4078 | (2862) = 2956 —-~ 3058 
4339 == == — —_— — 
4347 = = — = — 
4358 2851 2911 2949 3051 3067 
Mittelwert cm"! . , 2850 2903 2949 3053 3063 
Ain uw, | 3,52 3,45 3,40 3,29 3,28 
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(3) (5) (14)] wird sie unabhingig von der Zahl der Atome und deren 
Bindung beobachtet. Sie tritt in diesen mit besonders grofer Intensitat auf. 

Die Beobachtung von Bhagavantam, daB auch im Cyclohexan 
die Linie 992 em wie im Benzol mit gleicher Intensitit und Polarisations- 
grad auftritt, ist weder vor P. Daure, noch vom Verfasser bestatigt ge- 
funden worden (siehe auch K. W. F. Kohlrausch, Der §.-R.-E. XVIII (1). 
Die Vermutung Bhagavantams, die Linie 992cm-! fur beide Sub- 
stanzen der hexagonalen Symmetrie zuzuordnen, ist also in der vom 
Verfasser vorgeschlagenen Weise abzuindern. 


Anhang. 
CH, 
Das Streuspektrum des Cyclopentens C,H: CHA fC H. In Tabelle 2 
CH, CH 


und Fig. 3 werden die Zuordnungsergebnisse im Streuspektrum des Cyclo- 
pentens mitgeteilt"). Die Versuchstechnik und die Auswertung des Streu- 


Clb 
lig tH 


tp CH 
Lycl-Penten 


7000 2000 3000 cnt 
Fig. 3. 


spektrums sind in der friiheren Arbeit”) bereits eingehend beschrieben 
worden. Fir das Woodsche Streugefa8 wurde ein kleineres Modell ge- 
nommen, das nur 26cm? der zu untersuchenden Substanz erforderte. 

Die fiir eimen ringformigen Kohlenwasserstoff charakteristische ver- 
anderliche Frequenz zwischen 800 bis 1000 cm-! erscheint um etwa den 
gleichen Betrag wie beim Ubergang vom Cyclohexan zum Cyclohexen 
gegen die Frequenz 886 cm des Cyclopentans nach 905 em™ verschoben. 
Durch die von der Doppelbindung verursachte Unsymmetrie des Molekils 
wird die Zahl der Streufrequenzen ahnlich wie beim Cyclohexen bedeutend 
vergroBert. Charakteristisch ist das Auftreten einiger intensiver Streu- 
linien tiber 1000cm7!. Die fir zyklische Verbindungen_,,bestindige“ 
Frequenz 1080cm wird mit groBer Genauigkeit an derselben Stelle 
beobachtet. Die allen Kohlenwasserstoffen mit Methylen- oder Methyl- 


1) Die synthetische Darstellung von Cyclopenten (Siedepunkt 43,5 bis 
449 C) verdankt der Verfasser wieder dem freundlichen Entgegenkommen von 
Herrn Privatdozent Dr. R. Signer am Chemischen Universitatslaboratorium. 
2) J. Weiler, ZS. f. Phys. 69, 586, 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 15 


214 J. Weiler, Bemerkung zur Intensitaét und Polarisation der Streulinien usw. 


gruppen gemeinsame Frequenz 1450 cm™ erscheint wie bei Cyclohexen 
aufgespalten. 

Die far die Kohlenstoffdoppelbindung charakteristische innere Schwin- 
gung wird tiefer und mit einem langwelligen schwacheren Begleiter beob- 
achtet (1615 cm~! und 1586 em=). Die Frequenzen stimmen nahezu mit 
den beiden Benzollinien 1604 cm und 1586 cm~ tiberein, die von Dadieu 
und Kohlrausch sowie vom Verfasser bereits der aromatischen Kohlen- 
stoffbindung zugeordnet worden sind. Bemerkenswert ist, dab auch im 
C—H-Schwingungsspektrum in ahnlicher Weise zwei Frequenzen fir Cyclo- 
penten tber 3000 cm! beobachtet werden, die ebenfalls, innerhalb der 
Fehlergrenzen, mit der doppelten Ramanlinie des Benzols identisch sind, 
die der aromatischen C—H-Schwingung zugeordnet werden. In beiden 
Fallen scheint der Charakter der Doppelbindung sich dem aromatischen 
Typ zu naéhern. Man vergleiche damit das noch ginzlich abweichende Ver- 
halten des Cyclohexens!), dessen entsprechende Frequenzen sich nur wenig 
von denen eines offenen Kohlenwasserstoffs mit doppelter Bindung (Amylen) 
unterscheiden. 


Herrn Geheimrat Professor Dr. G. Mie méchte ich auch an dieser Stelle 
meinen herzlichsten Dank aussprechen fiir sem groBes Interesse an dieser 
Arbeit und fir mehrere anregende Besprechungen. Herr Dr. G. Placzek 
hatte die Freundlichkeit, das Manuskript einer Durchsicht zu unterziehen. 


Nachtrag ber der Korrektur. In diesem Zusammenhang sei auf die 
im Erscheinen begriffene Arbeit von G. Placzek (Leipziger Vortrage 1931) 
hingewiesen. In dieser werden die Symmetrieverhaltnisse und Auswahl- 
regeln beim Benzol diskutiert. Hs ergibt sich, daB ein ebenes Molekil- 
modell den experimentellen Tatsachen nicht gerecht zu werden scheint. 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, die sich nur mit den Schwingungen 
des Kohlenstoffringes (ohne Wasserstoffe) befassen, werden davon nicht 
betroffen. 


1) J. Weiler, l.c. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die Abweichungen vom Lambertschen Cosinus-Gesetz 
bei glihendem Wolfram. 


Von E. Spiller in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1981.) 


Bei glithendem Wolfram existiert eine Abweichung vom Lam bertschen Cosinus- 
Gesetz. Die GréBe der Abweichung bei verschiedenen Emissionswinkeln ist 
abhangig von der Oberflichenbeschaffenheit des Materials. 


Nach dem Lambertschen Cosinusgesetz ist die Flachenhelle einer 
leuchtenden Flache unabhingig vom Ausstrahlungswinkel. Die ersten 
experimentellen Arbeiten von Moeller), der mit einem Polarisations- 
photometer das Emissionsvermégen von gliihendem Platin unter ver- 
schiedenen Emissionswinkeln untersuchte, schienen das Gesetz zu _be- 
statigen. Genauere Messungen von Uljanin?) zeigten jedoch Abweichungen 
vom Cosinusgesetz. Hr wies auch darauf hin, dab die GréBe der Ab- 
weichungen abhangig ist von der Oberflachenbeschaffenheit des gliihenden 
Platins. Die Flachenhelle des gliihenden Wolframs in Abhingigkeit vom 
Ausstrahlungswinkel wurde zuerst von Worthing?) untersucht. Er be- 
nutzte eine dem Pyrometer ahnliche Anordnung. Die leuchtende Flache 
(Faden einer Glihlampe) wurde auf einem zweiten Glihlampendraht ab- 
gebildet und die Helligkeit beider in einem Fernrohr verglichen. Bei 
Drehung des zu untersuchenden Wolframdrahtes wurde durch Spannungs- 
anderung der zweiten geeichten Lampe Gleichhelligkeit hergestellt. In 
einer weiteren Arbeit wurden diese Messungen mit einem Pyrometer und 
einer besseren Zentrierung des Wolframdrahtes und médglichst einwand- 
freier Glashille wiederholt. Das Cosinusgesetz ist bis etwa 40° gut erfillt. 
Bei 75° zeigt sich ein deutliches Maximum. Das Emissionsvermégen ist 
bei diesem Winkel etwa 16% gréBer als in der normalen Richtung. Diese 
numerischen Werte wurden von Zwicker in seiner Dissertation’) ,,Uber 
die physikalischen Higenschaften von Wolfram bei hohen Temperaturen™ 
kritisiert. Zum Beweis fir die Unrichtigkeit der Werte Worthings 
photographierte er u.a. einen ausgestreckten glithenden Wolframdraht 


1) W. Moeller, Ann. d. Phys. 24, 266, 1885. 

2) W. Uljanin, ebenda 62, 528, 1897. 

3) A. G@. Worthing, Astrophys. Journ. 36, 345, 1912; 13, 635, 1926. 
4) 0. Zwicker, Dissertation Amsterdam 1926. 
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und wertete die Schwarzung auf der photographischen Platte mit emem 
Mollschen Mikrophotometer aus. 

Wenn die von Worthing gemessenen Abweichungen existieren, 
muBten sich an den Randern Schwarzungsmaxima zeigen. [Bei einer 
Anzahl Platten konnte allerdings ein klemer Effekt festgestellt werden, 
jedoch zeigten auch einige Platten keine Schwarzungsmaxima. In einer 


spdteren Arbeit?) wurden auch von ihm Abweichungen vom Lambertschen ~ 


Cosinusgesetz festgestellt. Die Zahlenwerte lagen unter den von Worthing 
gemessenen. 

Worthing gibt in seinen Ver6ffentlichungen als eine Fehlerquelle u. a. 
die Ungleichmafigkeit der Glashiille an. In der vorliegenden Arbeit wird 
nun eine Apparatur beschrieben, bei der diese Fehlerquelle ausgeschaltet 
wird (Fig. 1). Das zu untersuchende 
Wolframband B, das einer gewohn- 
lichen Temperaturbandlampe ent- 
nommen wurde, befindet sich 
auf einem Kreuzschlitten K, der 
wiederum auf emem Kugellager 
leicht drehbar gelagert ist. Auf 
~ diese Art konnte das Wolfram- 
band gut auf den Drehpunkt des 
Systems eingestellt werden. Der drehbar gelagerte Kreuzschlitten mit 
dem Wolframband befindet sich in einem evakuierbaren GlasgefaiB, das 
einen mit einer Planglasplatte P versehenen Tubus besitzt, durch den 
die Strahlung des Wolframbandes unter verschiedenen Emissionswinkeln 
beobachtet werden kann. Die Drehung des Systems wurde von aufen 
mit einem Klektromagneten M bewirkt. Die Stromzufiihrung im Innern des 
GefaiBes erfolgte durch zwei Quecksilberrinnen R. Bei der Messung brannte 
das Wolframband im Vakuum bei einer Temperatur von 1400° abs. Die 
Stromstirke betrug 8,6 Amp. Die Flachenhelle des glihenden Wolfram- 
bandes wurde teils mit emem Mikropyrometer, teils mit emem Brodhun- 
schen Sektorenphotometer gemessen. Beim Pyrometer wurde durch ein 
rotes Farbfilter (effektive Wellenlange 656 mu) beobachtet. Bei den 
Messungen mit dem Sektorenphotometer wurde eine Okularspaltblende 
benutzt. Die auszuphotometrierende Stelle des Wolframbandes betrug 
etwa 2.0,2mm. Das Blankbrennen des Mea aege erfolgte durch 
Glaihen in einer eB aaieebe oon OP ee 


Fig. 1. 


1) Proc. Amsterdam 30, 858, 1927. 


Die Abweichungen vom Lambertschen Cosinus-Gesetz usw. 217. 


Die Auswertungen der Messungen ergaben folgendes: Es existiert 
bei glihendem Wolfram eine Abweichung vom Lambertschen Cosinus- 
gesetz. Die Gréfe der Abweichung bei verschiedenen Emissionswinkeln 
ist abhangig von der Oberflachenbeschaffenheit des gliihenden Wolframs. 
In der Fig. 2 sind die Zahlenwerte aus den Messungen enthalten. Die mit 


720; 


aD? 85” BO” TS? 10? B0" 30” "30 HEE Gy) a 
Fig. 2, 

einem Kreuz versehenen Werte sind die von Worthing gemessenen, 
In der Kurve I sind die Werte enthalten, die sich bei der Messung bei gut 
blankgebranntem Wolfram ergaben. Es wurden in diesem Falle die Werte 
von Worthing erreicht. Verandert sich jedoch die Wolframoberflache, 
im vorliegenden Falle durch Oxydation, so werden niedrigere Werte ge- 
messen, wie die Kurven II und III zeigen. Es kann sogar das Maximum 
ganz verschwinden, wenn die Oxydation sehr stark geworden ist, wie bei 


Kurve ITI. 


aye 
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Uber die Schwingungsformen von Geigenkorpern. II. 
Von H. Backhaus in Greifswald. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1931.) 


Es werden Knotenlinienbilder des Kérpers einer klassischen italienischen Geige 

mitgeteilt. Da sich auch hier bei etwa 700 Hz die Schwingungsform eines Null- 

strahlers findet, wird gefolgert, da dies ein Charakteristikum einer guten 
Geige ist. 


In einer fritheren Arbeit!) hatte ich tiber die Ergebnisse von Versuchen 
berichtet, die unternommen waren, um die Schwingungsform der Korper 
von Geigen zu ermitteln. Es wurde hierzu in der Weise verfahren, daB 
aus einem Stiickchen auf Decke oder Bogen aufgeklebter Metallfohe und 
einer gegentibergestellten kleinen Messingplatte em Kondensator gebildet 
wurde, der in einen Hochfrequenzkreis geschaltet war. Die bei den Schwin- 
gungen des Koérpers eintretenden Anderungen der Kapazitaét dieses Kon- 
densators wurden dann in bekannter Weise nach der Methode der halben 
Resonanzkurve aufgenommen und oszillographisch registriert. Solche Auf- 
nahmen wurden jeweils an zwei Punkten des Geigenkérpers gemacht, 
von denen der eine fest blieb. Durch Ermittlung der Phasen der Grund- 
tone der so aufgenommenen Schwingungen wurden daraus Knotenlinien- 
bilder fir Schwingungen verschiedener Frequenz gewonnen. 

Die Ergebnisse der an drei Geigen gewonnenen Aufnahmen waren 
folgende: Die Unterteilung in zueimander gegenphasig schwingende Ab- 
teilungen erfolgt bei dem Geigenkérper nicht derart, dab die Anzahl der 
Knotenlinien mit steigender Frequenz wichst. Vielmehr stellt die Geige 
bei den tiefsten Frequenzen, etwa 200 bis 250 Hz, einen Strahler zweiter 
Ordnung dar, wahrend sie sich bei etwa 270 Hz einem solchen erster Ordnung 
annahert. Diese Resultate galten fiir alle untersuchten Geigen. Manche 
Geigen geringer Qualitit fangen dann schon an, sich starker zu unter- 
teilen. Bei besseren Instrumenten geht diese Unterteilung mit wachsender 
Frequenz langsamer vor sich. Bei einer modernen Geige, die von Kennern 
als sehr gutes Instrument beurteilt war, bildete sich diese Unterteilung 
allmahlich wieder zuriick, und bei 684 Hz schwang der Kérper mit Aus- 
nahme eines Bereichs, der sich vom rechten Stegfu8 zum Kinnhalter er- 
streckte, nahezu in gleicher Phase, d.h. als Nullstrahler. Die Ergebnisse 
an dieser Geige Nr. 3 sind in der Fig. 1 nochmals tbersichtlich zusammen- 
gestellt. Als positiv gilt immer die Richtung aus dem Geigenkérper heraus. 


1) H. Backhaus, ZS. f. Phys. 62, 148, 1930. 
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Es ist einleuchtend, daB erstens die Frequenz, bei der eine solche 
Schwingungsform auftritt, sehr stark abgestrahlt werden mus, und dab 
weiterhin durch die geschilderte Rickbildung der Unterteilung zwischen 
200 und 700 Hz die endgiiltige Unterteilung, die ja bei weiter zunehmender 
Frequenz schlieBlich in immer stirkerem Ma8e eintreten mu8, nach hoheren 
Prequenzen hin verschoben wird. Dieser Umstand aber muf fiir die Ab- 
strahlung der hohen Frequenzen vorteilhaft sein, die ja um so starker wird, 
bei je héheren Frequenzen‘sich die Unterteilungen einstellen). Es ist also 
nicht unwahrscheinlich, dai wir in dieser eigentitmlichen Schwingungs- 
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g, 192 Hz h 242 Hz cisy, 271 Hz ay, 430 Hz cp, 512 Hz fe, 683 Ha = hg, 367 Hz 
a b ec d e ui g 
Fig. 1. Schwingungsformen der Geige Nr. 3. 


form als Nullstrahler ee Higenschaft gefunden haben, die fiir gute Geigen 
charakteristisch und notwendig ist, und es schien der Mihe zu Iohnen, eine 
klassische alte italienische Geige in dieser Hinsicht zu untersuchen. Hin 
solehes Instrument hat mir Herr Prof. Karl Klingler aus seinem Besitz 
fiir diese Versuche zur Verfiigung gestellt. Ich méchte nicht verfehlen, 
auch an dieser Stelle meinen besten Dank hierfiir zum Ausdruck zu bringen. 
Es handelt sich dabei um eine Geige von Antonio Stradivari aus seiner 
letzten Zeit, ein hervorragend schénes Konzertinstrument. Die Messungen 
wurden in gleicher Weise vorgenommen, wie friher geschildert war. Hs 
wurde aber von jedem MeSpunkt ein Oszillogramm angefertigt. Hs gelang 
auf diese Weise auch Oberschwingungen bis zur dritten Ordnung zur Aus- 
wertung heranzuziehen. In einigen Fallen konnten so Knotenlinienbilder 
in mehrfacher Weise gewonnen werden, z. B. fiir fg als Grundton und als 


1) H. Backhaus, Die Naturwissensch. 17, 837, 1929. 
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ersten Oberton von /;, entsprechend fiir cs. Die Ubereinstimmung der auf 
verschiedene Weise gewonnenen Knotenlinienbilder erwies sich als be- 
friedigend. Es ergab sich hierbei auch, da die Form der Knotenlinien, 
die bei einer bestimmten Frequenz auftreten, wnabhingig davon ist, auf 
welcher Saite der Ton angestrichen wird. Dies Ergebnis steht im Wider- 
spruch zu den Anschauungen, die sich A. Seiffert!) tber diese Frage 
gebildet hat. Es wurde so mit einer mi£igen Zah] von Aufnahmen, im ganzen 
420, eine einigermafen dichte Reihe von Knotenlinienbildern gewonnen, 
so dafi man die Veranderungen der Schwingungsformen mit der Frequenz 
gut verfolgen kann. . 


Die von dieser Geige Nr. 4 gewonnenen Bilder sind in Fig. 2 zusammen- 
gestellt. Bei g 192 Hz liegt wieder eine Strahlerform zweiter Ordnung vor, 
wahrend bei cis; 272 Hz die sonst hier beobachtete Form erster Ordnung 
_ weniger ausgepragt ist. Man erkennt dann weiter, wie sich tiber /, 342 Hz 
allmahlich die Querunterteilung bei g, 884 Hz entwickelt. Bei a, 485 Hz 
und ¢, 512 Hz haben wir im wesentlichen zwei grobe zusammenhingende 
Stiicke, die gegenphasig zueinander schwingen, und dann beginnt bei 
cis, 542 Hz das eine von diesen Stiicken zu ttherwiegen; bei d, 576 Hz 
tritt das noch scharfer hervor, waihrend bei f, 684 Hz wieder derselbe null- 
strahlerahnliche Typus erscheint wie bei der Geige 3 in Fig. 1f. Die weitere 
Unterteilung setzt jetzt erst allmahlich em: Bei gis, 8138 Hz und a, 862 Hz 
liegen auch im wesentlichen zwei zusammenhingende grofe Teilgebiete 
vor; erst bei ¢, 1024 Hz beginnt eine starkere Unterteilung. Bei e, 1293 Hz 
zeigen sich auf der Decke drei schraffierte Teilgebiete, davon eines eine 
kleine Insel in der Umgebung des Stimmstocks. Bei f, 1868 Hz bildet sich 
eine schmale Briicke zwischen diesen Teilgebieten, die dann bei gg 1586 Hz 
wieder abreibt. Bei c, 2048 Hz bildet sich die Briicke zwischen dem unteren 
und oberen Teil des Bodens von neuem. Es schwingen hier wieder groBe 
Teilchen des Kérpers in gleicher Phase. Das dirfte der Grund fiir das frither 
schon2) beobachtete Hervortreten dieses Frequenzgebietes in den Klang- 
aufnahmen sein. 

Zur Kontrolle wurden noch einige weitere Messungen an einer minder- 
wertigen Geige Nr.5 gemacht. Die Ergebnisse zeigt Fig. 3. Man erkennt 
wieder die dipolihnliche Schwingungsform bei d, 287 Hz. Zwischen b, 456 Hz 
und cis, 542 Hz iindert sich das Bild auffallend wenig. Beim g, 767 Hz, 
wo man die nullstrahlerahnliche Form erwarten sollte, zeigt sich eme ganz 


1) A. Seiffert, ZS. f. Musikwiss. 18, 457, 1931. 
2) H. Backhaus, Die Naturwissensch., a. a. O., S. 815. 
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andersartige Unterteilung, indem nimlich die Phase des Ansatzpunktes 
des Stimmstockes auf der Decke fiir den groBten Teil der Decke mab- 
gebend ist. AuBerdem wurde bei dieser Aufnahme gefunden, dal die 
Schwingungsamplituden auf einem grofen Teil der Decke ganz autfallend 
klein waren, etwa 20 mal kleiner als bei anderen Geigen in diesem Frequenz- 
gebiet gefunden wurde. In der Fig.8 ist dieser Teil durch gestrichelte 
Schraffur gekennzeichnet. Bei h, 967 Hz beginnt dann offenbar die starkere 
Unterteilung. 

Bei den beiden Knotenlinienbildern, die in Fig. 1f und Fig. 21 wieder- 
gegeben sind, liegt die Vermutung nahe, dai die Schwingungsform durch 
den Kinnhalter beeinflu8t wird, der ja an der Zarge links von dem Saiten- 


d;, 287 Hz by, 456 Hz Cisy, 542 Az 92, 767 Hz hy, 967 Hz 
a b @ d e 
Fig. 3. Schwingungsformen der Geige Nr. 5, 


halter festgeklemmt wird. Die Geige 2 war uns von ihrem Verfertiger!) ohne 
Kinnhalter geliefert worden, mit dem Bemerken, dal sie so schéner klinge. 
Der Kinnhalter ist von uns dann nur deswegen angebracht worden, weil 
die Hinspannvorrichtung der Geige darauf eingerichtet war. Herr cand. phil. 
H. Meinel hat nun auf meine Veranlassung die Hinspannvorrichtung um- 
gebaut, so da ein Kinnhalter entbehrlich wurde; die Geige wurde nunmehr 
nur am Hals und am Unterklotz eingespannt. Bei den Messungen, die er an 
der Geige Nr.8 vornahm, zeigte es sich nun, da8 bei fy 684 Hz, siehe Fig. 1f, 
die schraffierte Insel nach unten schmaler wurde, und da8& sich beim 
ga 767 Hz die Insel auf einen kleinen Bereich um den Ansatzpunkt des 


1) Herrn Ernst: Grah, Berlin. 
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Stimmstockes und den rechten Stegful beschriinkte, ahnlich wie die kleine 
Insel in Fig. 1b. Hier ist also der Nullstrahler nahezu vollstindig realisiert. 


Es scheint mir nach diesen Ergebnissen festzustehen, daB die null- 
strahlerartige Schwingungsform in der Gegend von 700 Hz ein notwendiges 
_ Charakteristikum einer guten Geige ist, und es erhebt sich nunmehr die 
_ Frage, wie eine solche Schwingungsform beim Bau der Geige zu erreichen 
sein wird. Hs schemt, daf’ manche unserer erfolgreichen Geigenbauer 
eimen solchen Hffekt zu erreichen verstehen, ohne jedoch in der Lage zu 
sein, hierfiir eine zuverlaissige Anweisung zu geben. Hine solche Geige wird 
beztiglich ihrer Klangstarke allen Anforderungen geniigen. Nun sollen aber 
die klassischen italienischen Instrumente nicht alle durch ihre Klang- 
fille, sondern auch besonders durch ihre hervorragend gute ,,Ansprache“ 
vor anderen ausgezeichnet sein. Das bedeutet wohl so viel, da man bei 
diesen Instrumenten zur Erzeugung eines schénen Klanges nur eines 
Minimunis an Energieaufwand und vor allem an Zeit bedarf. Auf die damit 
zusammenhangenden Fragen der Entstehung der Klainge werden sich die 
weiteren Untersuchungen zu richten haben. 


Die Schwingungsamplitude ist auf dem Kérper der Geige 4 im Ver- 
gleich besonders zur Geige Nr. 5 sehr gut ausgeglichen. Dennoch kann man 
aus den erforderlichen Verstarkungsziffern Amplitudenunterschiede deutlich 
erkennen. Im allgemeinen laft sich so viel sagen, dali die Decke etwas 
stirker schwingt als der Boden. Ferner ist, wie zu erwarten, die Amplitude 
der mittleren Deckenteile starker als die der Randzonen. Bei cts,, f, und ¢, 
schwingt der unschraffierte Teil zwischen den f-Léchern und unterhalb 
davon besonders stark (siehe Fig. 2b, ¢ und f). Beim f, ist die Boden- 
schwingung stark ausgepraigt. Von Interesse ware die Feststellung von 
Resonanzen an den einzelnen Korperpunkten. Aus den vorliegenden 
Resultaten ist das aber nicht méglich; dazu legen die aufgenommenen 
Tone nicht dicht genug. Es kénnen ja hierfiir nur die Grundténe ver- 
wendet werden. 

Weitergehende Schliisse lassen sich aus den vorliegenden Aufnahmen 
ziehen, wenn man die Schwingungen von Punkten ins Auge faBt, die den 
Yargen benachbart sind. Wir betrachten die Zargen an den Punkten 1, 
2,8, 4 der Fig. 2a. Bei tiefen Frequenzen ist, wie schon in der fritheren Arbeit 
erértert, die Verbindung zwischen Boden und Decke dort als starr an- 
zusehen. Die Schwingung erfolgt also auf Boden und Decke in entgegen- 
gesetzter Phase, wenn wie immer als positiv die Richtung aus dem Geigen- 
kérper heraus definiert wird. Frequenzgebiete, in denen zwischen be- 
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nachbarten Punkten an Boden und Decke Gleichphasigkeit herrscht, 
finden wir fir: 


Punkt 1: 512 bis 542 Hz, 648 bis 2048 Hz, 


»» 2 Br 884 4 1024.,, | 1868 2u4er 
eo noes ay OMS bao OTe a 
» 4: 884°,,° 862°,, 12938 ,, 1868 ,, 2048 bis 3072 iiz 


In diesen Gebieten mufB man Eigenfrequenzen der Verbindungs- 
stiicke zwischen Boden und Decke annehmen, die eine Entkopplung be- 
wirken. Es sind fir Punkt 1 bis 3 zwei solche Gebiete, von denen das eine 
betrichtliche Breite hat; fir Punkt4 finden sich sogar drei derartige 
Resonanzgebiete. Man kann diese Resonanzen wohl nicht allein in den 
Zargenhélzern suchen, muf vielmehr annehmen, daf es sich hierbei auch 
um Resonanzen der Ober- und Unterbacken handelt, hervorgerufen durch 
die Wirkung der den Zargen unmittelbar benachbarten Hohlkehlen. In 
diesen Hohlkehlen ist offenbar die Steifigkeit gegen transversale Ver- 
biegung betrachtlich geringer als auf den an und fir sich staérkeren und 
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Fig. 4. Freie Schwingung eines Deckenpunktes. 


auBerdem noch durch die Wéolbung versteiften inneren Teilen von Boden 
und Decke. Man mite demnach dann iiberall drei Resonanzstellen er- 
warten. Die gefundenen Ergebnisse wiirden dem entsprechen, wenn man 
annimmt, da bei den Punkten 1 bis 8 zwei dieser Resonanzen sich zu einem 
breiteren Bereich zusammenziehen. Es ist wohl anzunehmen, dab die 
Resonanz der eigentlichen Zargenhdélzer ziemlich hoch liegt und daB die 
mit etwa 884 Hz beginnenden Resonanzgebiete den Eigenfrequenzen der 
Backen entsprechen. Klarheit wird hier nur eine eingehende Resonanz- 
untersuchung schaffen kénnen, tiber die demnachst an anderer Stelle 
berichtet werden soll. 

Kin Versuch, der zur Klaérung dieser Frage unternommen werden sollte, 
brachte zwar hieriiber keine GewiSheit, lieferte aber ein anderes inter- 
essantes Ergebnis. Es wurde nimlich versucht, durch Anklopfen mit einem 
mit Filz belegten Hammer die Backenresonanz zu erregen und die so ent- 
stehenden Schwingungen zu registrieren. Zu diesem Zwecke wurde ein 
Abtastkondensator auf einen geeigneten Punkt der betreffenden Backe 
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aufgesetzt und mit dem Hammer unmittelbar danebengeklopft. Das Er- 
gebnis eines solchen Versuches an einem Punkt in der Nahe der Zarge von 
Geige Nr. 5 auf der rechten Oberbacke zeigt Fig. 4. Als Vergleichsfrequenz 
ist_ gleichzeitig 884 Hz aufgezeichnet. Man erkennt eine Schwingung von 
142 Hz, also erheblich tiefer als der tiefste Ton der Geige. Hodhere Kom- 
ponenten sind nicht zu erkennen. Ahnliche Ergebnisse solcher Klopf- 
versuche erhalt man auch an anderen Punkten dieser und auch anderer 
Geigen. Immer zeigen sich nur diese tiefen Frequenzen, denen gelegentlich 
Schwingungen in dem Gebiet von 280 bis 250 Hz tiberlagert sind. Dak 
die Geige in der Tat eine Resonanz in so tiefen Gebieten hat, weit unterhalb 
ihres tiefsten Tones, konnte auch bei Anstreichversuchen, bei denen an 
Stelle der g-Saite eine Viola-c-Saite benutzt wurde, festgestellt werden. 

Zusammenfassung. Aus Knotenlinienbildern, die nach einer friher 
angegebenen Methode an einer Stradivariusgeige gewonnen worden sind, 
wird geschlossen, daB eine gute Geige bei etwa 700 Hz als Nullstrahler 
schwingen mu8. Aus den Knotenlinienbildern werden Schliisse itber die 
Higenresonanzen einzelner Teile der Geige gezogen. SchlieBlich wird tiber 
Versuche berichtet, aus denen sich eine EHigenresonanz des Geigenkérpers 
bei 142 Hz, also weit unterhalb ihres musikalischen Bereichs, ergibt. 


Der gréBte Teil der hier mitgeteilten Resultate wurde in Versuchen 
gewonnen, die ich im Forschungslaboratorium des Siemenskonzerns an- 
gestellt habe. Herrn Dr. C.F. v. Siemens méchte ich meinen besten 
Dank dafir aussprechen, da8 er mir freundlichst gestattet hat, dort zu 
arbeiten. Dem Leiter des Forschungslaboratoriums, THerrn Prof. Dr. 
H. Gerdien, danke ich fiir die Bereitwilligkeit, mit der er mir die Mittel 
seines Laboratoriums zur Verfiigung gestellt hat; Herrn Dr. F. Trendelen- 
burg fiir sein freundliches Entgegenkommen. 

Ferner gilt mein Dank der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft, die mir die Mittel zur Besoldung einer technischen Hilfskraft zur 
Verfiigung gestellt hat und mich dadurch erst instand gesetzt hat, diese 
umfangreichen Untersuchungen zu unternehmen. 


Greifswald, August 19381. 
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Theorie und Methode des Michelson-Versuches 
auf neuer Grundlage. 


Ein Weg zur Entscheidung der Frage der experimentellen Bestatigung 
der Relativitaétstheorie. 


Von Erwin Papperitz in Freiberg (Sa.). 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 14. August 1931.) 


Die folgende Mitteilung gibt einen kurzen Auszug aus einer Schrift, die unter 
obigem Titel demnachst erscheinen soll. — Die unbefriedigenden Ergebnisse 
des Michelsonversuchs und seiner zahlreichen Wiederholungen beruhen nicht, 
wie man vermutet hat, auf physischen St6rungen, sondern erklaren sich daraus, 
da8 man an die Ausfithrung der Experimente nach einem an sich durchaus 
richtigen Grundgedanken mit theoretischen Vorurteilen herangetreten ist, die 
zu verhangnisvollen Fehlgriffen in der Beobachtungsmethode gefiihrt haben. 
Aus der Lage, in die das Problem geraten ist, gibt es nur emen Ausweg. Man 
muB die Theorie und Methode des Versuchs auf neuer Grundlage wieder auf- 
bauen. Durch Einfithrung des Athers als ausgezeichnetes Bezugsystem werden 
alle Schwierigkeiten behoben. Zuerst werden die Gesetze der Reflexion des 
Lichtes am bewegten Spiegel behandelt. Hierauf wird die mathematische 
Analyse des optischen Vorgangs im Interferometer streng durchgefiihrt und eine 
einwandfreie Versuchsmethode angegeben. Um die richtige Deutung der Er- 
gebnisse zu sichern, mu8 die Fresnelsche Theorie des ruhenden Athers in 
einigen Punkten, die das Verhalten des Athers gegen die bewegte Materie be- 
treffen, abgedndert und ergiinzt werden. Damit sind alle Voraussetzungen er- 
fiillt, um in den Fragen, zu deren Lésung der Michelsonversuch bestimmt ist, 
die letzte Hntscheidung durch das Experiment unmittelbar herbeizufiihren. 


Vor 50 Jahren unternahm A. A. Michelson den Versuch, die Relatiy- 
bewegung der Erde gegen den Lichtither experimentell zu bestimmen. 
Diese Bewegung, die sich an der Erdoberfliche als Atherwind darstellt, 
kann nur indirekt aus ibrem Hinflu8 auf den Verlauf von Erscheinungen 
ermittelt werden, als deren Traiger der Ather gilt. Michelson unter- 
suchte gewisse Interferenzerscheinungen von Lichtstrahlen und erfand zu 
ihrer genauen Beobachtung sein berithmtes Interferometer. 

Der Michelsonversuch hat in neuerer Zeit die besondere Bedeutung 
eines ,,Experimentum Crucis‘ gewonnen, weil man in seinem negativen 
Ausfall die starkste empirische Stiitze der von A. Hinstein seit 1905 
entwickelten Relativitatstheorie erblicken muf. In der Tat zwang der 
von Michelson und seinen Mitarbeitern gefundene Nulleffekt dazu, die 
Fresnelsche Theorie des Athers und seiner Mitftihrung durch materielle 
Medien, als deren Pritfstein bis dahin nur die Aberration des Fixsternlichtes 
gegolten hatte, erneut zu diskutieren. Dieser Nulleffekt war es auch, der 
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G. F. Fitzgerald und H. A. Lorentz zur Aufstellung ihrer bekannten 
Kontraktionshypothese veranlaBte, die ihrerseits unmittelbar zur Lorentz- 
transformation und damit zu den umfassenden Ideen Hinsteins iiber- 
leitete. 


Den ersten Versuchen Michelsons folgte eine bis zur Gegenwart 
reichende Reihe von Wiederholungen, an denen auger ihm namentlich 
E.W. Morley und D.C. Miller beteiligt waren. Entgegen allen Er- 
wartungen ergaben diese Versuche keen die Beobachtungsfehler wber- 
steigenden Effekt. Nur die von Miller 1925 auf dem Mount Wilson aus- 
gefithrten Versuchsreihen lieferten ein positives Ergebnis, aus welchem eine 
Atherwindgeschwindigkeit von rund 9 km/sec errechnet wurde. Die Realitit 
dieses Effektes wurde aber bereits 1926 wieder zweifelhaft, als durch die 
kritischen Untersuchungen von J. Weber und H. Thirring nachgewiesen 
wurde, da die von Miller veréffentlichten Resultate mit der astronomischen 
Theorie der Erdbewegung unvereinbar sind. Auch die neuesten Versuche 
von A. Piccard und E.Stahel (1926), von A.A. Michelson, F. G. 
Pease und F. Pearson (1926 bis 1929) und von G. Joos (1980) haben 
an dieser Sachlage nichts geéndert. 


Das Gesamtergebnis der bisherigen Forschungen wird von der iiber- 
wiegenden Mehrzahl der Physiker dahin aufgefaBt, daB ein Atherwind 
nicht nachgewiesen sei. Demgegeniiber spricht aber der von Miller ge- 
fundene positive Effekt immer noch fir die Existenz eines Atherwindes. 
Dieselben Einwiinde, die gegen die Realitat dieses Effektes gerichtet worden 
sind, lassen auch den mit der gleichen Apparatur unter dhnlichen auBeren 
Umstinden erhaltenen Nulleffekt als zweifelhaft erscheinen. 


Nach alledem ist man von emer exakten Losung des Michelson- 
problems heute noch fast ebenso weit entfernt wie vor 50 Jahren. Von 
den Fragen, zu deren Beantwortung der Michelsonversuch dienen sollte, 
ist noch keine entschieden. Die Forschungsarbeiten sind auf einem toten 
Punkte angelangt, und man steht vor dem neuen Ratsel: Wie ist es gekommen, 
daB ihnen der Erfolg versagt blieb ? 


Es gibt nur einen Weg zur Klarheit: Man muf den ganzen Fragen- 
komplex wieder aufrollen und kritisch untersuchen. Die Entscheidung 
liegt nach wir vor beim Experiment. Vor der Wiederaufnahme der Ver- 
suche muB aber durch Berichtigung der Theorie und Anderung der Methode 
eine einwandfreie Grundlage geschaffen werden, damit kein Versagen mehr 
moglich ist und vor allem die Frage nach der Existenz eines Atherwindes 
mit einem klaren ,,Ja‘‘ oder ,,Nein“ beantwortet werden kann. 


in der Richtung der Horizontalkomponente der Erdbewegung und normal 
zu ibr gleiche Wege hin und zuriick beschreiben, sich schlieBlich wieder 
gleichlaufend vereinigen und miteinander interferieren. 

Die Erdbewegung bewirkt nun, daf das Licht zur Durchlaufung der 
geometrisch gleichen Wege ungleiche Zeiten braucht. Weiter folgt aus 
~ der Wellentheorie, da das Interferenzstreifenbild eime Verschiebung er- 
fahren mu’, wenn das Interferometer in der Horizontalebene um 90° 
gedreht wird, wobei sich die beiden genannten Richtungen vertauschen. 

Der. Vorgang 1aBt zwei verschiedene Auffassungen zu, je nachdem 
man die Erde oder den Ather als Bezugssystem wahlt. 

Aut der Erde seien zwei Punkte A und B im Abstande A B = / fixiert, 
deren Verbindungslinie in die Richtung ihrer Bewegung fallt. Letztere 
erfolge gegen den ruhenden Ather mit der konstanten Geschwindigkeit v. 
In der gleichen Richtung pflanze sich von A aus ein Lichtstrahl mit der 
Geschwindigkeit ¢ fort und werde am Punkte B nach A reflektiert. Die Zeit 
seines Hinweges sei t,, die des Riickweges t,. Sind ferner 
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Mit dem Michelson schen Interferometer gelingt es, ein Biindel paralleler 
einfarbiger Lichtstrahlen so in zwei Strahlbimdel zu zerlegen, da diese 
1 


pant. ar aia 
die in den gedachten Zeiten von der Erde zuriickgelegten Wege, so folgt: 
l+p=¢-t, Lp a hss 


Hieraus bestimmen sich die Erdwege 


Soest jal 
ms Sy EEN pug 
ferner die Lichtwege 
Cru el 
l = 5 — y —- 
ae c—v re ctv 
und die Zeiten 
l 
t = : = u 
c—v e+ uv 


Der Gesamtweg des Lichtes 


ist um den Betrag 


2l- 


Ce 


gréBer als die doppelte Distanz 2 1. 
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Fir den mit der Erde bewegten Beobachter ruht die Gerade 4B; 
ihm erscheinen die Lichtwege 4B und BA gleich lang, werden aber in 
verschiedenen Zeiten und folglich mit verschiedenen Geschwindigkeiten 
¢—vundc + v durchlaufen. Er gelangt also zu der Annahme einer Aniso- 
tropie der Lichtausbreitung in dem relativ zur Erde bewegten Ather. 

Fir einen im Ather ruhenden Beobachter ist der Hinweg i+ p des 
Lichtstrahles linger als der Riickweg 1 — p’, beide werden aber mit der 


Fig. 1. 
Die Figur erliiutert den Vorgang unter der willkiirlichen Annahme: 


1 = 140 cm, v = 100 cm/sec, c = 600 cm/sec. Die in eine Gerade 

fallenden Hauptlagen der Strecke AB sind untereinander ge- 

zeichnet, dazwischen die Lichtwege. MHierbei ist p = 28cm, 

p' = 20cm, 1+ p = 168 cm und 1— p’ = 120em. Der Gesamt- 

weg des Lichtes ist 288 cm. 

gleichen Geschwindigkeit ¢ zuriickgelegt. Er findet das Gesetz bestiitigt, 
daf sich das Licht im Ather unabhingig von der Erdbewegung in jeder 
Richtung mit der gleichen Geschwindigkeit fortpflanzt. —- Die Zeiten 
gelten fir beide Beobachter. 
Diese einfache Uberlegung ist von grundlegender Bedeutung. Sie 
laBt erkennen, dai der als Ganzes ruhend gedachte Weltather das einzige 
wirklich ausgezeichnete Bezugsystem bildet. In diesem Sinne diirfen die 
auf ihn bezogenen Bewegungen als ,,absolute‘‘ bezeichnet werden. 

H. A. Lorentz, dem man die erste emgehende Untersuchung des 
optischen Vorganges im Interferometer verdankt, ging von der Berechnung 
der Zeiten aus, die das Licht braucht, um den gleichen Weg | parallel und 
normal zur horizontalen Erdgeschwindigkeit hin und zuriick zu durch- 
laufen. Aus der Anderung, welche die Differenz dieser Zeiten erfihrt, 
wenn das Interferometer um 90° aus seiner ersten Hauptlage in die zweite 
gedreht wird, ergab sich fir die entsprechende Verschiebung der Inter- 
ferenzstreifen die bekannte Formel 

a1 
inte. 
in welcher A die Wellenlange bedeutet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 16 
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Zur Aufstellung der allgemeinen Formel fiir den Michelsoneffekt, 
die far den Fall gilt, wo die Richtung von v mit der des einfallenden Lichtes 
im Interferometer einen beliebigen Winkel @ bildet, ist Lorentz nicht ge- 
kommen. Die Form der gesuchten Funktion der Variablen v/¢ und 0, 
von den Physikern wohl schon vorher vermutet, wurde von A. Righi (1918) 
angegeben, entbehrte aber bis heute noch der strengen Begrimdung durch 
die mathematische Analyse des Strahlenganges im Interferometer. 


DaB die Weiterentwicklung der Theorie so lange aufgehalten wurde, 
lag an dem Mangel einer abgeschlossenen Untersuchung tber das Gesetz 
der Reflexion des Lichtes an einem bewegten Spiegel. Zwar war dieses 
Gesetz von M. Abraham im Jahre 1904 gefunden und spater durch 
M. v. Laue, A. Righi und M. Titow auf andere Weise abgeleitet worden, 
aber einerseits eigneten sich die Formen, in denen es ausgesprochen wurde, 
wenig fiir die Anwendung, und andererseits konnte seme grundlegende Be- 
deutung fiir das Michelsonproblem nicht klar erkannt werden, solange 
man an der Methode der Lichtzeiten festhielt. Man unterschatzte vielfach 
die Hinfliisse der Erdbewegung auf die Reflexionsvorginge im Interfero- 
meter und glaubte, sie vernachlassigen zu dirfen, statt sie genauer zu 
studieren. Hieraus erkliren sich die zahlreichen Irrtiimer, die sich in der 
Literatur des Michelsonproblems vorfinden. 


Durch die Einfitihrung der Methode der absoluten Lichtwege werden 
alle Schwierigkeiten mit einem Schlage beseitigt. 


Die Gesetze der Reflexion des Lichtes am bewegten Spiegel ergeben 
sich vollsténdig und eindeutig aus den Maxwellschen  Differential- 
gleichungen der Elektrodynamik. Fir die Theorie des Michelsonversuchs 
kommt aber wesentlich nur das geometrische Spiegelungsgesetz in Betracht. 
Dieses 148t sich in der fiir seme Anwendung unmittelbar geeigneten Form 
nach unserer Methode der absoluten Lichtwege aus dem Huygensschen 
Prinzip geometrisch ableiten. Das Ergebnis lautet: 


Bewegt sich der ebene Spiegel in beliebiger Richtung, und ist v die 
Komponente seiner Geschwindigkeit in der Richtung der einfallenden 
Normalen, so bestimmt sich fiir einen unter dem Winkel ¢ einfallenden 
Lichtstrahl der Reflexionswinkel @ aus der Gleichung 


2 
(1 — = sin € 


2 
(1 + |) eos e— 2— 
G Cc 


tge = 
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und der Ablenkungswinkel t = 9 —e aus der Gleichung 


v 
1 —— cose 
Cc 


tet = 2-sine- —- 5 


j 2 
(1 — cose) — “5 sin 7¢ 
Fur unsere Untersuchung sind namentlich die Ablenkungswinkel wichtig. 
Bei hinreichend klemem Werte von v/c vereinfachen sich die Formeln 
betrachtlich. aes 

Zum Vergleich seien die bereits bekannten Aquivalenten Formen 
des geometrischen Spiegelungsgesetzes angefiihrt, mit denen die oben 
gegebenen mathematisch genommen identisch sind. Hiervon kann man 
sich leicht tibherzeugen, indem man mittels der bekannten goniometrischen 
Relationen statt ¢ und @ die halben Winkel einfithrt (oder umgekehrt). Das 
Vorzeichen der Geschwindigkeit v in der Richtung der Spiegelnormalen 
darf wiilkirlich festgesetzt werden. 

M. Abraham fand auf Grund der klassischen Elektrodynamik das 
Gesetz 


v v 
1 —— 1 + — cos 
pace aoe 


sin 0 sin € 


M. v. Laue ging von der Lorentztransformation aus und erhielt: 


Q v 
& ot 
oe C 
€ v 
arte 1 i 
oe er 


M. Titow leitete beide Gesetze sowohl aus der klassischen Theorie wie aus 
der speziellen Relativititstheorie ab und wies ihre Aquivalenz nach. 
A. Righi entwickelte die Abrahamsche Formel aus dem Huygensschen 
Prinzip. 

Mit Hilfe dieser Gesetze kann der Verlauf der Lichtstrahlen im Inter- 
ferometer vollkommen exakt beschrieben werden. Die Untersuchung 
bezieht sich auf ein Interferometer der bekannten einfachen Konstruktion, 
wie es von Michelson und Morley bei ihren ersten Versuchen benutzt 
worden ist. Von Apparaten anderer Art wird spater die Rede sein. 

Da man es bei der kinematischen Analyse des Strahlenganges mit 
Gleichungen zu tun hat, die fiir beliebige Werte der GroBen c, »v < ¢, | und oO 
gelten, 148+ sich seine Feinstruktur an Zahlenbeispielen und mafst&blich 
gezeichneten Figuren bequem erliutern, indem man statt der in Wirklich- 

16* 
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keit enorm hohen Geschwindigkeiten ¢ und v viel kleinere willktrlich einsetzt 
und so den optischen Vorgang gewissermafien unter die Zeitlupe nimmt. 
Hierbei werden sehr kleine Winkel und Abstiinde von der GroSenordnung 
der Wellenlingen des Lichtes geometrisch darstellbar, und es zeigen sich . 
Einzelheiten, die bisher verborgen geblieben oder doch in ihrer Bedeutung 
noch nicht richtig erkannt worden waren. 

Erst nachdem fir alle gesuchten GréBen die streng giiltigen Gleichungen 
aufgestellt sind, wird der Ubergang zu den in der Natur vorliegenden Ver- 
hiltnissen vollzogen, indem man samtliche Formeln nach steigenden — 


Fig. 2. 


Potenzen der sehr kleinen Gré8e v/c entwickelt und die Glieder von héherer 
als der zweiten Ordnung systematisch unterdriickt. 

Man findet fir den Wegunterschied der interferierenden Strahlen den 
Ausdruck 


2 
A (9) = 1-5 - 00829 


und damit in kausalem Zusammenhang fir den von ihnen gebildeten 


Interferenzwinkel f 


y =F: c0s2 8. 


Das Hauptergebnis lat sich in folgenden Satzen zusammenfassen: 
Das von der Lichtquelle ausgehende Bindel paralleler einfarbiger 
Strahlen wird am Halbspiegel in die beiden Biindel der anfangs reflektierten 


’ ‘ 5 aes 
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und der anfangs durchgelassenen Teilstral len zerlegt. In diesen Biindeln 
sind jeweils diejenigen beiden Teilstrahlen a, und a, einander zugeordnet, 
die aus demselben Strahle a durch die Spaltung hervorgehen. Diese inter- 
ferieren aber nicht mitemander, sondern an Stelle eines jeden Strahles a, 
tritt ein paralleler Teilstrahl b., der rechts von a, im Abstande A verlautft. 
Je zwei Strahlen a, und b, durchlaufen auf verschiedenen Wegen das Spiegel- 
system, treffen mit dem Gangunterschied A in dem Interferenzpunkte J 
zusammen und laufen schheBlich unter dem Interferenzwinkel y gegen- 
einander geneigt zum Fernrohr.’ 

Auch die Entstehung des Interferenzstreifenbildes und seiner Ver- 
schiebung ist vollig klargestellt. 

Einem in absolutem Mae gemessenen Gangunterschied A der inter- 
ferierenden Strahlenbiindel entspricht, bezogen auf die fir A = 0 (8 = 45°) 
eingenommene Lage, eine Streifenverschiebung um 


lL v? 
A= Zr 00828 


Streifenbreiten. Sie erfolgt nach der Seite des voraneilenden Strahles. 
Die Streifenbreite (Streifendistanz) ist 


A 


ee * 
2s8in 5 

Die herichtigte Theorie liBt erkennen, daf bei sémtlichen Wieder- 
holungen des Michelsonexperiments Fehler in der Versuchsanordnung 
gemacht worden sind. 

Zunichst mu festgestellt werden, dali alle die Apparate, welche in 
der Absicht, die Genauigkeit durch Verlangerung der Lichtwego zu er- 
héhen, unter Verwendung von mehr als zwei Spiegeln auf mehrfach wieder- 
holte Reflexion umgestellt wurden, zur Messung des vermuteten Hffektes 
vollkommen ungeeignet sind. In der Tat berubt ihre Konstruktion auf 
Annahmen, die den Gesetzen der Reflexion des Lichtes an bewegten 
Spiegeln widersprechen, inshesondere auf dem Prinzip der Umkehrbarkeit 
der Strahlenwege, welches im bewegten System seine Giiltigkeit verliert. 
Die hieraus notwendig entspringenden groben Beobachtungsfehler blieben 
nur deshalb aus, weil alle Versuche unter auberen Bedingungen angestellt 
wurden, die das Auftreten eines Atherwindes im Versuchsapparat nahezu 
vollstaindig verhindern mubten. 

Bei kiinftigen Versuchen darf daher nur das schon der Theorie zugrunde 
gelegte ideale Interferometer in der einfachen Form zur Anwendung ge- 


934 Erwin Papperitz, 


langen, die ihm Michelson urspriinglich gegeben hatte. Immerhin sind 
zur Durchfithrung exakter Messungen noch einige Anderungen des In- 
struments und der Beobachtungsmethode ndotig, die sich aus der genauen 
Kenntnis des Strahlenganges von selbst ergeben. 

Die Nullstellung des Interferometers, welche dem Winkel # = 45° 
entspricht, ist dadurch ausgezeichnet, dafi die Erdbewegung parallel zum 
Halbspiegel erfolet und der Strahlengang sich genau so gestaltet wie bei 
relativer Ruhe des Apparates gegen den Ather. Demnach wird der Gang- 
unterschied A und der Interferenzwinkel yw gleich Null, die austretenden 
Strahlen aberdecken sich ohne Phasendifferenz, und an Stelle des Streifen- 
bildes zeigt sich ein homogener Lichtstreifen im Beobachtungsfernrohr. 

Die Aufsuchung der Nullstellung des Interferometers dient zur Be- 
stimmung des Azimuts.der Bewegungsrichtung der Erde und als Grundlage 
fiir die Messung der Stellungswinkel # sowie fiir die Justierung des Apparates. 

Der zu messende Effekt A (#) ist die zum Winkel @ gehdrige Ver- 
schiebung der Mittellinie des Streifenbildes gegen seine Nullstellung, die 
der des Interferometers entspricht. Die Streifenverschiebungen sind als 
GréBen zweiter Ordnung nur im Fernrohr erkennbar und werden nach 
Streifenbreiten gemessen. 


Die Messung einer Verschiebung des Streifenbildes erfordert nach 
dem bisher getibten Verfahren die Vergleichung zweier auf das Fadenkreuz 
bezogener Lagen seiner Mittellinie, die zu zwei verschiedenen Stellungen 
des Apparates gehoren. Diese Vergleichung liBt sich aber nur dann exakt 
durchfithren, wenn beide Positionen bei ein und derselben Einstellung 
des Fernrohres beobachtet werden kénnen. Letzteres trifft in der Praxis 
nicht zu. Die Hinstellung des Fernrohrs muf sich nach der Lage des Inter- 
ferenzpunktes J und der Richtung der Halbierungslinie ¢ des Interferenz- 
winkels y im Apparat richten. Beide éndern sich aber mit dem Stellungs- 
winkel ?, und zwar um Groen. erster Ordnung, die keinesfalls un. 
beriicksichtigt bleiben diirfen. Demnach ist nach jeder Drehung des Inter- 
ferometers eine Neueinstellung des Fernrohrs unerliflich. 

Hieraus erklirt sich die auffallende Ungenauigkeit aller bei den bis- 
herigen Versuchen erzielten Ergebnisse. 

Zwischen zwei zusammengehérigen Beobachtungen der Lage des 
Streifenbildes darf keine Drehung des Apparates erfolgen. Man darf auch 
nicht laufende Beobachtungen in der Weise ausfiihren, da man das Inter- 
ferometer in eine gleichmafige langsame Umdrehung versetzt und die 
Streifenverschiebungen in gewissen Zeitintervallen registriert, oder das 
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Phinomen fortlaufend auf einen Film photographiert, der nachtriglich 
ausgemessen werden kann. 

Um zu einer brauchbaren Beobachtungsmethode zu gelangen, muB 
man von der Zuordnung der aus dem Spiegelsystem austretenden horizon- 
talen Lichtstrahlen zu den im Fernrohr beobachtbaren vertikalen Linien 
ausgehen. Das von der Lichtquelle kommende parallelisierte Lichtbiindel 
trete durch emen schmalen geradlinig begrenzten senkrechten Spalt ein. 
Statt des von emem Teilstrahlbiindel erzeugten Lichtstreifens beobachte 
man dessen Mittellinie, die einem einzelnen Lichtstrahl entspricht. 

Die austretenden Strahlen a, und by bilden am Scheitel J den Winkel y. 
Seme Halbierungslinie ¢ wiirde der Nullstellung der Mittellinie des Streifen- 
bildes entsprechen; diese ist aber nicht beobachtbar. Wird dagegen ¢ um 
den Winkel wy in die Lage ¢’ gedreht, so entspricht c’ der Mittellinie des 
um A verschobenen Streifenbildes. Diese ist bei jeder gegebenen Orien- 
tierung des Interferometers feststellbar. Der Strahl a, bildet nun mit ¢ 
und folglich auch mit c’ den Winkel $ y. Die dem Strahle a, entsprechende 
Linie kann fixiert werden, wenn man durch eine in den Weg des zweiten 
Teilstrahlbiindels zu stellende Blende dieses ganz ausschaltet. Der Abstand 
der beiden zu ¢’ und a, gehérigen Linien kann nach Streifenbreiten gemessen 
werden und liefert nach Verdopplung den gesuchten Effekt A (8). 

Demnach ist die Frage nach einem einwandfreien Mefiverfahren im 
Prinzip beantwortet. Es kommen nur Einzelmessungen in Frage, die 
moglichst gleichméBig auf die verschiedenen ‘l'ages- und Jahreszeiten 
zu verteilen sind. Sie miissen wenigstens den Zeitraum eines Jahres um- 
spannen; auch ist es notwendig, die Beobachtungen an verschiedenen 
Orten der Erde anzustellen. 

Zu jeder Beobachtung gehért die Angabe des Datums, der Sternzeit O 
und des Stellungswinkels %. Gesucht wird die Richtung und GréBe der 
horizontalen Atherwindgeschwindigkeit v. Der Azimut A der Richtung 
ergibt sich aus der Nullstellung des Interferometers und hangt mit dem 
Azimut A, des Apparates (d.h. der Richtung der einfallenden Strahlen) 
durch die Gleichung A= A, +45 


zusammen. Aus der gemessenen Streifenverschiebung A ergibt sich die 
Geschwindigkeit v nach der Formel 


pt jos 
cera l-cos20 


Liegt fiir einen bestimmten Beobachtungsort eine geniigende Anzahl 
von Messungen vor, so sind sie nach verschiedenen Gesichtspunkten zu 
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ordnen, um die Abhangigkeit der wichtigsten GréBen voneinander durch 
Kurven darzustellen und die Ergebnisse in bezug auf ihre Ubereinstimmung 
unter sich und mit der astronomischen Theorie der Erdbewegung zu prifen. 

GréBe und Richtung der absoluten Geschwindigkeit V der Erde 
andern sich im Laufe eines Sterntages nur unmerklich wenig. Dagegen 
variiert die Atherwindgeschwindigkeit v infolge der Erdrotation mit der 
Sternzeit. Man wird zweckmaBig zuerst die an verschiedenen Tagen zur 
gleichen Sternzeit, aber fiir verschiedene Werte @ gemessenen Streifen- 
verschiebungen A in einem Diagramm A (#) zusammenstellen, welches 
nach dem theoretisch gefundenen Gesetz eine Wellenlinie mit der Periode 
180° zeigen mu. Hierauf sind aus den Versuchsreihen eines groferen Zeit- 
abschnitts (Monats) die der gleichen Sternzeit O entsprechenden Mittel- 
werte von V und A zu berechnen, um sowohl die Geschwindigkeit wie 
den Azimut ihrer Richtung als Funktion von © darzustellen. Hierbei 
miissen sich Wellenlinien mit emer Periode von 24 Stunden ergeben. 
Maximum und Minimum von V (9) miissen je einem Vorzeichenwechsel 
von A (9) entsprechen. Es ist wahrscheinlich, da8 sich bei der Vergleichung 
der fiir verschiedene Jahreszeiten gefundenen Ergebnisse noch eine Variation 
mit Jahresperiode herausstellt, die auf die orbitale Bewegung der Erde 
zurickzufihren ist. 

Die zur Bestimmung des Apex der kosmischen Erdbewegung dienenden 
trigonometrischen Gleichungen sind bekannt. 

Die Hemmnisse, die sich in Gestalt gewisser theoretischer Vorurteile und 
methodischer Fehlgriffe den Bemiihungen um die Lésung des Michelson- 
problems entgegenstellten, waren wahrscheinlich laingst iberwunden, 
wenn sich nicht zu ihnen noch der Mangel an einer einwandfreien Ather- 
theorie gesellt hitte. 

Michelson und seme Mitarbeiter folgten in ihrer Auffassung von 
der Natur des Athers im wesentlichen den Ideen Fresnels, der die fol- 
genden beiden Annahmen eingefithrt hatte: 

Der Ather verharrt in Ruhe. — Der in einem bewegten durchsichtigen 
Medium enthaltene Ather wird teilweise mitgefithrt, und zwar ist die ihm 
erteilte Geschwindigkeit in dem Verhiltnis 1—1/n? kleiner als die des 
Mediums, wenn n dessen Brechungsquotienten bezeichnet. 

Durch die zweite Hypothese, die in dem beriihmten Versuch von 
Fizeau und in weiteren Versuchen von Michelson und Morley iber 
die Geschwindigkeit des Lichtes in bewegten Medien ihre Bestitigung 
fand, wird die erste teilweise aufgeho' en. Man mu8 zugeben, da8 im Ather 
Strémungen stattfinden und dart ihn deshalb nicht als einen starren Kérper 


« 
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betrachten. Man wird vielmehr den Ather mit Riicksicht darauf, daB in 
ihm nur transversale Wellen, aber weder longitudinale Wellen noch Wirbel- 
bewegungen auftreten, als eme inkompressible Flissigkeit ohne innere 
Reibung ansehen miissen. 


Aus der ersten Hypothese wiirde man, solange nicht neue einschrinkende 
Aussagen tiber sein Verhalten gegen die bewegte Materie hinzutreten, 
schlieBen miissen, da der Ather auch in bewegten Korpern ruht, oder 
anders ausgedriickt, dafi diese sich in ihm bewegen kénnen, ohne die ge- 
ringste Stérung hervorzurufen.”” Diese Folgerung ist tatsachlich gezogen 
worden. Uber ihre Berechtigung kann schlieBlich nur die Erfahrung ent- 
scheiden, und es ist beachtenswert, daB Michelson selbst seinen Inter- 
ferenzversuch als die experimentelle Probe auf ihre Richtigkeit bezeichnet 
hat. Das bisherige negative Ergebnis seiner Versuche scheint aber gerade 
das Gegenteil zu beweisen. 

Man entnimmt dem Gesagten, dai die Fresnelschen Hypothesen 
zwar wertvolle Beitrige zu einer Athertheorie bilden, aber in wichtigen 
Punkten erganzt und abgeindert werden miissen. 

An Stelle der ersten Annahme wird folgende vorgeschlagen: 

Der Ather ist eine inkompressible, reibungslose Flissigkeit, die im 
materiefreien Raume in stationérem Ruhezustand verharrt. . 

Hierzu treten erginzend die Voraussetzungen: 

Ather und Materie zusammen erfiillen liickenlos den Weltraum. In 
- materiellen Korpern erfiillt der Ather alle Zwischenriiume der letzten 
Teile der Materie. 

Der Ather kann aus dem Zustand der Ruhe nur in den der Bewegung 
tibergehen, sobald er mit emem bewegten materiellen Kérper in Wechsel- 
wirkung tritt. 

Was die zweite Fresnelsche Annahme betrifft, nach welcher der 
Ather von einem bewegten materiellen Medium mehr oder weniger mit- 
gefihrt wird, so spricht die Erfahrung dafiir, da sie auf den Innenather 
aller materiellen Kérper (gleichviel ob durchsichtig oder nicht) auszudehnen 
ist. Das Mitfuhrungsgesetz laBt sich freilich nur fiir homogene durchsichtige 
Medien in der exakten Fresnelschen Form aussprechen. 

DaB der Ather jeden bewegten Kérper durchstrémen kann, wenn 
er dazu gezwungen wird, steht auber Zweifel; ob er ihn aber tatsaichlich 
durchstrémt, wird von den vorliegenden Umstiinden abhangen. Solange 
fur den AuBenither die Méglichkeit besteht, dem Kérper auszuweichen, 
wird er ihn umstrémen und den von ihm eingeschlossenen Ather nicht 
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verdrangen. Fiir den Inneniither des Korpers tritt dann vollsténdige Mit- 
fihrung ein. 

Wendet man diese Uberlegung auf den Erdkérper an, so gelangt man 
zu einer Beurteilung der mit dem Michelsonversuch gemachten Er- 
fahrungen, die von ihrer bisherigen Interpretation total verschieden ist. 


Den duBeren Versuchsbedingungen ist nicht geniigende Beachtung 
geschenkt worden. Man hat die Experimente in einem geschlossenen 
Raume ausgefithrt; man hat das Interferometer mit einem Gehause zu- 
gedeckt oder mit einem Thermostaten umgeben, jedenfalls aber nicht 
mit einem offenen Apparat operiert. Es ist sehr wohl denkbar, dali der 
beobachtete Effekt nur deshalb Null war, weil derartige Vorrichtungen 
den Eintritt des Atherwindes in den Raum des Strahlenganges verhindern 
muBten. Nur wenn die Abdichtung des Apparates gegen den AuBenadther 
keine vollkommene war, wie dies auf dem Mount Wilson der Fall gewesen 
sein mag, konnte allenfalls ein noch eben merklicher Effekt auftreten. 


Ks ist daher notwendig, da kiinftige Versuche, mit emem unbedeckten 
Interferometer in einem offenen und (zur Vermeidung von §Stdrungen 
infolge der unregelmaifigen Beschaffenheit der Erdoberflache) geniigend 
hoch und frei gelegenen Raume ausgefithrt und an verschiedenen Orten 
wiederholt werden. 

Erst wenn sich auch dann noch ein unverkennbarer Nulleffekt einstellt, 
darf man die Existenz eines Atherwindes endgiiltig verneinen und die Be- 
statigung der Relativitatstheorie durch den Michelsonversuch feststellen. 


Zeigt sich aber, wie es die Theorie erwarten laBt, ein positiver Effekt, 
so ist die Relativititstheorie nicht nur als entbehrlich, sondern als widerlegt 
zu betrachten. 

In diesem Falle miissen die Versuche nach dem berichtigten Verfahren 
systematisch fortgesetzt werden. Durch die abgeinderte Theorie des 
ruhenden Athers sind aber alle Voraussetzungen fir die vollstindige Lésung 
des Michelsonproblems erfiillt. 

Die Relativbewegung zwischen Erde und Ather stellt sich, makro- 
skopisch von der Erde aus beurteilt, als eine stationire, wirbelfreie Strémung 
dar, die ein Geschwindigkeitspotential besitzt. 


Fir den Fall, da% man sich die Erde als ruhende Kugel denkt, ist 
das Geschwindigkeitspotential bereits von Dirichlet (1852) angegeben 
worden. Hs findet sich auch bei Lorentz, der es benutzte, um zu zeigen, 
dali die von Stokes zur Erklérung der Aberration eingefithrten Annahmen 
der Mitfiihrung des Athers an der Erdoberflache und der Existenz eines 
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Geschwindigkeitspotentials sich mit der Inkompressibilitit des Athers 
nicht vereinen lassen. 

Der Verlauf der Atherwindstrémung auf der ruhend gedachten Erd- 
oberflache laBt sich folgendermafen beschreiben: 

Der in die Richtung der absoluten Erdbewegung fallende Kugel- 
durchmesser bestimmt auf der Oberflaiche zwei Punkte, die als Pol und 
Gegenpol des Atherwindes bezeichnet: werden mégen. Die Stréniung erfolgt 
langs der Hauptkreise, die diese beiden Pole verbinden. Sie besitzt an der 
Erdoberflache nur eine tangentiale Geschwindigkeit; die normale Ge- 
schwindigkeitskomponente ist Null. Bezeichnet V die absolute Geschwindig- 
keit der Erde und @ die spharische Distanz des Beobachtungsortes vom 
Atherwindpol, so ist die Atherwindgeschwindigkeit gegeben durch 2V- sino. 
Sie beginnt am Pole mit dem Werte Null, erreicht auf dem Atherwind- 
aquator ihren groéften Wert $V und sinkt nach dem Gegenpol zu wieder 
auf Null herab. 

Der die Atherwindpole bestirnmende Erddurchmesser Andert seine 
absolute Richtung im Laufe eines Sterntages nur unmerklich wenig. Da- 
gegen beschreibt der Atherwindpol selbst auf der rotierenden Erde einen 
Breitenkreis in dem ihrer Drehung entgegengesetzten Sinne. Hieraus 
folgt, daB die an einem bestimmten Orte beobachtete Atherwindgeschwindig- 
keit nicht nur, wie schon bekannt, in ihrer Richtung, sondern auch in 
ihrem Betrage einer tiglichen Veraénderung unterworfen ist. 
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Zur Methodik des Ramaneffektes. 
Von P. Grassmann in Miinchen. 
(Hingegangen am 28. August 1931.) 


Es wird eine Anordnung zur Untersuchung des Ramanspektrums von Fliissig- 
keiten von etwa 0,1 cm? angegeben. 


Ein Nachteil der bisherigen Ramanmethodik ist das Erfordernis ge- 
nigend groBer Substanzmengen. Wood?) und Dadieu?) haben Methoden 
angegeben, um einige Kubikzentimeter einer Flissigkeit zu untersuchen. 
Seltene Substanzen stehen haufig nur in wesentlich geringeren Mengen 
zur Verfiigung. Ich habe daher auf Veranlassung von Herrn Prof. Gerlach 
probiert, ob man durch geeignete optische Hilfsmittel auch mit klemeren 
Mengen auskommen kann. Das ist in der Tat médglich. 


Nutzt man nimlich, wie es ja auch bei den beiden oben genannten 
Anordnungen geschieht, die Totalreflexion an den Wanden des Glasrohres 


aus und sieht man von Verlusten durch Absorption, mangelhafte Total- 


reflexion usw. ab, so gelangt alles Licht, das unter nicht zu groBem Winkel 
mit der Rohrachse gestreut wird, zu eimer der beiden AbschluSplatten 
des Rohres. Da nun bei Verringerung des Rohrquerschnittes die gesamte 
gestreute Lichtmenge im gleichen Verhiltnis wie die Flache der AbschluB- 
platte abnimmt, so bleibt die Flachenhelligkeit auf dieser dieselbe und 
mithin bleibt auch die in den Spektrographen gelangende Lichtmenge 
konstant. So gelang es denn auch gut mit einer Kapillare von 1,5 bis 1,6 mm 
Durchmesser und 4cm Linge, also mit etwa 120 mm? Inhalt die Raman- 
spektra von Flissigkeiten aufzunehmen. 


Kine gut ausgezogene, mdglichst dimnwandige Kapillare wurde an 
dem eimen Ende sauber abgeschnitten. Dann wird auf einem Stiickchen 
Retortenkohle ein klemer Splitter eines Deckglischens bis zum Beginn 
des Erweichens erhitzt und das Ende der Kapillare daraufgedriickt, so 
da das Glassplitterchen die Kapillare dicht und méglichst senkrecht 
abschheSt. Dann wird durch eine haarfeine Pipette die Flissigkeit in das 


1) R. W. Wood, Phys. Rev. 36, 1421, 1929. 
2) A. Dadieu, Wiener Ber. 139, 629, 1930. 
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Réhrchen gefiillt und das andere Ende zugeschmolzen. Die Kapillare wird 
nun neben eine horizontale Hg-Lampe gestellt (eventuell unter Ver- 
wendung von Filtern und Spiegeln, wie allgemein ttblich), so da’ das durch 
das aufgeschmolzene Deckglischen gebildete Fenster unmittelbar vor 
den Spektrographenspalt zu stehen kommt. Hs ist nicht notwendig, die 
Kapillare sehr genau auf die Achse des Spektrographen einzujustieren, 
jedoch mul sie peinlich rein und der Abschlu8 durch das Deckglaschen 
gut gelungen sein. j 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Die Winkelverteilung der Intensitat von Ramanlinien. 
Von D. P. Ray-Chaudhuri in Calcutta. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Juni 1931.) 


Die Winkelverteilung der Intensitat fiir die Ramanlinien 4215, 4555, 4617 des 

Benzols wird fiir die Winkel zwischen 15 und 145° untersucht. Hs zeigt sich, 

daB8 die Verteilung dem 1 + cos? @-Gesetz innerhalb der Grenze der Versuchs- 
fehler folgt. 


Wie Rayleigh aus der elektromagnetischen Theorie des Lichtes 
abgeleitet hat, dndert sich die Intensitét der von emem durchsichtigen 
Medium gestreuten Strahlung mit der vierten Potenz der Frequenz des 
einfallenden Lichtes und ist auBerdem proportional 1 + cos?0, wo O 
den Winkel zwischen einfallendem und gestreutem Strahl bedeutet. Die 
Anisotropie der Molekiile, die die Polarisation des gestreuten Lichtes be- 
einfluBt, hat auf seme Intensitét nur wenig EKinflu8. Diese Beobachtungen 
haben sich im Falle klassischer Streuung bewahrt. Ornstein, Daure u. a. 
haben das »4-Gesetz auch auf den Fall der Streuung verschobener Fre- 
quenzen ausgedehnt und haben es innerhalb derselben Grenzen wie im klassi- 
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schen Falle giiltig gefunden, daf es naimlich iiberall gilt, auBer in der Nach- 
barschaft von Absorptionslinien. Die Frage der Polarisation haben Daure 
und andere untersucht. Der Vollstandigkeit wegen erschien es wiinschens- 
wert, auch die Abhangigkeit der Intensitét vom EHinfallswinkel zu unter- 
suchen; zu diesem Zwecke wurde die vorliegende Untersuchung begonnen. 
Der Versuch wurde mit Benzol als streuender Substanz durchgefiihrt 
und die Winkelverteilung der Intensitat der Linien 4215, 4555 und 4617 
untersucht. 

Benutzt wurde en Hilgerscher ganz aus Metall bestehender Quarz- 
spektrograph, wahrend als Lichtquelle eine Quarz-Quecksilber-Vakuum- 
lampe diente, die mit einem Strom von 8,2 Amp. betrieben wurde. Die 
Anordnung ist in der folgenden Fig. 1 schematisch wiedergegeben. 
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B ist em diinnwandiges Rohr aus Jenaer Glas von etwa 2,5 cm Durch- 
messer, dessen Achse senkrecht zur Spektrographenachse justiert ist und 
das Benzol enthalt. M ist die Quecksilber-Vakuumlampe, die senkrecht 
gestellt ist und sich auf einem um die Achse von B drehbaren Tisch be- 
findet, wobei diese Achse fest stehen bleibt. Die Linse L, und die eine 
Oberflache der Rohre B bilden ein System, in dessen Brennpunkt M 
gebracht ist. Die Breite des emfallenden Strahles war gréfer als der Durch- 
messer der Réhre B. Die Achsen von B und M befanden sich in der verti- 
kalen Ebene, die symmetrisch durch die Linse L, geht. Diese Anordnung 
mute so gut einjustiert sem, daB bei emer Drehung des Tisches, der sowohl 
L, als auch M trug, immer derselbe Teil des einfallenden Strables auf die 
Réhre B fiel. L, war eine zweite Linse, die die Streuquelle auf den Spalt S 
abbildete; sie war so durch Blenden begrenzt, daB nur Licht von einem 
klemen Teil von B auf § fallen konnte. Dieser Spalt und die Linse befanden 
sich im eiem geschlossenen Metallkasten, der innen schwarz mattiert 
war. Hinter B befanden sich mattschwarze Schirme, um alles Licht zu 
absorbieren, das auf irgend einem anderen Wege in den Spektrograph 
gelangte. Hs blieb aber immer noch die Méglichkeit bestehen, daf ein ge- 
wisser Betrag einfallenden Lichtes durch Reflexion an der inneren Ober- 
flache von B himeingelangte. Jede Aufnahme dauerte 20 Stunden, und 
es muBte groBe Vorsicht darauf verwendet werden, da kein diffuses Licht 
in den Spektrograph gelangte. Auf jede Platte wurden zwei Spektrogramme 
aufgenommen, die zwei verschiedenen Hinfallswinkeln entsprachen, wahrend 
zwei aufeinanderfolgende Platten ein Spektrogramm mit gleichem Winkel 
gemeinsam hatten. Um die Symmetrie der Intensitatsverteilung um 90° 
zu priifen, wurden Ablesungen mit dem allen Platten gemeinsamen 
90°-Spektrogramm gemacht. Das andere Spektrogramm auf jeder Platte 
entsprach den Werten O = 90° + «, wo « verschiedene Werte erhielt. Die 
yu emer gegebenen Zeit zur Aufnahme nicht benutzten Teile der photo- 
graphischen Platte waren mit schwarzem Papier abgedeckt. Dies war 
ndtig, um einen klaren Hintergrund zu erhalten. 

Yunichst!) wurde der Verlauf der Schwarzungs-Intensitatskurven 
fiir die besprochenen Linien und auch fiir die Quecksilberlinie 4358 fiir die 
zur Verwendung kommenden Platten (Golden Isozenith von Ilford & Co.) 
untersucht. Dazu wurde eine Standard-Wolframfadenlampe benutzt 
und die Intensitaten dadurch variiert, da die Spaltbreite des Spektro- 
graphen verandert wurde. Die Schwarzung der photographischen Bilder 


1) Wegen Hinzelheiten der Methode vgl. H. B.Dorgelo, Phys. ZS. 26, 
GD; 1925. 
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wurde vermittels eines Mollschen Registrierphotometers gemessen, das 
dem Laboratorium von Sir 0. V. Raman gehért. Es zeigte sich, daB die 
Schwirzungs-Intensitaétskurven eiander parallel sind. Bei den Intensitats- 
messungen der verschobenen Linien wurde die Quecksilberlinie 4858 dazu 
benutzt, auf jeder Platte eine Schwarzungs-Intensitétskurve herzustellen, 
mit der die verschobenen Linien verglichen wurden. Zur Herstellung der 
Intensitétsmarken fiir die Linie 4858 wurde die Intensitat der Lichtquelle 
durch einen streuenden Schirm so vermindert, da eime Belichtung von 
15 Minuten Dauer notwendig war, um die verlangte Schwarzung der photo- 
graphischen Platte zu liefern. Die Spaltbreite war zwischen zwei und 
vier Hundertstel Miullimetern veranderlich. Unter diesen Bedingungen 
ergab sich fiir die gegen den Logarithmus der Intensitat aufgetragene 
Schwarzung eine gerade Linie. Die Belichtungszeiten der zu vergleichenden 
Linien verhalten sich hier wie 1:80. Hine unverdffentlichte Arbeit von 
8. C. Sircar zeigt, daB fiir diese Platten (Golden Isozenith) em Verhaltnis 
von 1: 200 noch zulassig ist. 

Es war noch eine Korrektion fiir mangelnde Parallelitat des ein- 
fallenden Strahles anzubringen, die durch die endlichen Dimensionen 
der Lichtquelle und die Kriimmung des Rohres B bedingt ist. Messungen 
der wirklichen Dimensionen, denen die geometrische Konstruktion des 
Strahlenweges folgte, lieferte fiir die Konvergenz der einfallenden Strahlung 
ungefahr 15°. Beim Anbringen dieser Korrektion wird nun nicht mehr 
angenommen, da sich die Intensitaét mit dem Quadrat des Kosinus deg 
Mittelwertes des Hinfallswinkels Aandert, sondern mit dem Mittelwert der 
Flache pro Grad um den Mittelwert des Hinfallswinkels der O, 1 + cos? @- 
Kurve zwischen den Grenzwerten fiir den Hinfallswinkel der auBersten 
Strahlen. Hs zeigt sich aus der theoretischen O, cos?@-Kurve, daB die 
so korrigierten Intensitatswerte nicht viel von den Werten abweichen, 
die aus dem mittleren Hinfallswinkel fiir das Winkelgebiet zwischen 20 
bis 80° und 100 bis 160° berechnet’ sind. 

Alle untersuchten Linien weisen dieselbe Intensitaétsverteilung auf. 
Die folgende Tabelle und Fig. 2 sind unter Benutzung der Ergebnisse fiir 
alle drei Linien entstanden. 

Aus der Figur ergibt sich, da8 die Intensitaét sich innerhalb der Grenze 
der Versuchsfehler mit 1- cos*@ andert. Der Beobachtungsbereich 
war auf die Werte zwischen 17 und 145° beschrankt. Fir kleinere Hinfalls- 
winkel gelangte der direkte Strahl in den Spektrograph, wahrend es infolge 
der Konstruktion des Spektrographen unméglich war, mit der getroffenen 
Anordnung tiber 145° hinauszugehen. 
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Tabelle 1. 
x Relative Intensititen Relative Intensitaiten 
(2) 
berechnet beobachtet berechnet beobachtet 

179 40' eh 8 1,79 110° 19’ 1,12 1,10 
34 51 1,67 1,58 122522 | TO’) 1,24 
48 3 1,45 1,49 123 48 1,29 1,25 
56 30 1,30 1,36 eta los 1,44 1,41 
58 13 1,28 1,32 135 35 ACD IL 1,42 
69 59 1,12 1D is 144 29 1,66 1,61 
90 O 1,00 1,00 


Um den HinfluB der Strahlendivergenz zu vermindern, wurde die 
Methode veraindert. Es wurden Hohlprismen mit verschiedenen brechen- 
den Winkeln mit zwei Glasflichen hergestellt und so in der Spektro- 
eraphenachse aufgestellt, daB die dem Spektrographen zugewandte Flache 


iy, ay 60 4 0 190 180 
6—— 


Fig. 2. 


auf dieser Achse senkrecht stand. Die Lampe wurde so angebracht, dai 
ihr Licht senkrecht auf die andere Prismenflaiche fiel, nachdem es durch 
eine Kondensatorlinse parallel gemacht war. GroBe Sorgfalt wurde darauf 
verwendet, daB die Linge der belichteten Flissigkeitssiule jedesmal die- 
selbe war. Die Divergenz des einfallenden Strahles wurde in diesem Falle 
als unterhalb 5° liegend geschatzt und es wurde keine Korrektion angebracht. 
Diese Messungen sind in der Figur markiert. Die beiden Ergebnisse 
gtimmen innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler itberem. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 17 
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Die Quecksilber-Vakuumlampe wurde mit einer 220 Volt-Kraftstrom- 
leitung betrieben. Die Schwankungen der Klemmspannung waren sehr 
gering. Im Verlauf der Untersuchungen brannte die Lampe insgesamt 
etwa 1000 Stunden. Es wurde nicht festgestellt, inwieweit hierdurch die 
Intensitat beeinflu8t wurde. Sie verbrauchte immer 3,2 Amp. und die 
Aufnahmen wurden gemacht, wenn sie stabil geworden war. 


Mein bester Dank gebiihrt Herrn Professor D. M. Bose fiir sem freund- 
liches Interesse an dieser Arbeit und Herrn 8. C. Sircar fiir viele fordernde 
Diskussionen. 


Calcutta, Ghosh Laboratory of Physics, University College of Science. 
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Zur Kinetik der Schwankungen. 
Von M. Leontowitseh in Moskau. 


(Hingegangen am 30. Juli 1981.) 


1. Es wird ein Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit einer Konzentrations- 
verteilung in einer Lésung bei einer bestimrhnten Anfangsverteilung gegeben. — 
2. Es wird eine Methode fiir die Bestimmung des Schwankungsspektrums, 
d.h. die Bestimmung der statistischen Mittelwerte der Quadrate der Koeffi- 
zienten der raumzeitlichen Fourierentwicklung der Schwankungen mitgeteilt. 
Die Methode wird auf die Konzentrationsschwankungen und Dichteschwan- 
kungen in F'liissigkeiten angewandt. Die Folgerungen der Theorie, welche die 
Feinstruktur der Linien des Streuspektrums betreffen, werden im Zusammen- 
hang mit den vorliegenden Versuchsergebnissen diskutiert. 


In der vorliegenden Arbeit ist die Frage nach der zeitlichen Anderung 
der Schwankungen behandelt. Wir haben also eine Aufgabe aus dem Ge- 
biete der Statistik ,,mit Wahrscheinlichkeitsnachwirkung“ vor uns. Be- - 
kanntlich bezeichnet man mit diesem Namen  solche statistische 
Betrachtungen, bei denen man nicht nur die Wahrscheinlichkeit des Zu- 
standes des Systems in einem bestimmten Zeitpunkte, sondern auch die 
Art der zeitlichen Abwechslung der Gustinde betrachtet. 

Das Grundproblem solcher statistischen Betrachtungen konnen wir 
folgendermaBen formulieren. Fiir den Zeitpunkt ¢ = 0 ist ein bestimmter 
Zustand des Systems gegeben. Der Zustand sei in einer bestimmten Hinsicht 
mit einer gegebenen Genauigkeit beschrieben. Beispielsweise ist es bel 
manchen Problemen zweckmafig, das Kérpervolumen in eine groBe Anzahl Z 
von Zellen zu teilen und den Zustand durch die Angabe der Teilchenzahl 


in jeder Zelle nt, 9, ..., mj zu beschreiben. 
Man fragt dann nach der Wahrscheinlichkeit 
W (t) = W (ni, No, « «+5 WZ, My My» »- +9 Mz, b) 
eines beliebigen (z. B. durch die Teilchenzahlen nj, ng, ..., mz gegebenen) 


Zustandes zu einer gegebenen Zeit. Fiirt = 0 ist W (é) nur fiir n, = n? von 
Null verschieden. Fiir t= co geht W (t) in die gewohnliche Zustands- 
wahrscheinlichkeit W (oc) tiber, die ohne Hinsicht auf irgend einen An- 
fangszustand definiert wird. 

Kennen wir diese Wahrscheinlichkeit W (t) als Funktion der Zeit, 
so kénnen wir jede im Rahmen einer statistischen Theorie sinnvolle Frage 
beantworten. Insbesondere kénnen wir den statistischen Mittelwert von 
jedem den Zustand unseres Systems bestimmenden Parameter (z. B. der 

17* 
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Teilchenzahl n,) fiir jeden Zeitpunkt und fiir emen gegebenen Anfangs- 
gustand finden. Die Integrale der makroskopischen Gleichungen geben 
uns gerade golche Mittelwerte; und nur diese Mittelwerte konnen wir mittels 
dieser Gleichungen tiberhaupt bekommen. Fir eine Lésung z. B. ist die 
mittlere Verteilung der Molekeln der gelésten Substanz (bei emer gegebenen 
Anfangsverteilung) durch dag* entsprechende Integral der Differential- 
gleichung der Diffusion gegeben. Fiir Flissigkeiten ist die mittlere Dichte- 
verteilung durch das Integral der hydrodynamischen Gleichungen ge- 
liefert. Fur Gase, und dabei bei einer sehr allgemeinen Problemstellung, 
sind — wenn man den Zustand nicht nur durch die Raumverteilung, sondern 
auch durch die Verteilung nach den Geschwindigkeiten bestimmt — diese 
Mittelwerte durch die Lésungen der sogenannten ,,Grundgleichung der 
kinetischen Gastheorie‘‘ gegeben. 

Das Problem der Ermittlung der Wahrscheinlichkeit W (é) wurde 
von Smoluchowski?) gestellt und fiir kolloidale Lésungen behandelt. 


Im ersten Teil dieser Arbeit gebe ich einen Ausdruck fiir die Wahr- 
scheinlichkeit W (t) fiir (insbesondere kolloidale) Lésungen. Die hier mit- 
geteilte Behandlung des Problems ist im eimigen Hinsichten allgemeiner 
als die von Smoluchowski gegebene. Mir ist es nicht gelungen, fiir andere 
komplizierte Falle (Flissigkeiten, Gase) die Frage mit dieser Vollstandig- 
keit — bis auf die Bestimmung der Wahrscheinlichkeit W (t) — zu be- 
antworten. Man kann aber die Kinetik der Schwankungen in anderer Weise 
auffassen, und dann gelmgt es, eine allgemeine Légung des Problems zu 
geben, und zwar in einer Form, die den Anwendungen auf gewisse Fragen 
der Lichtzerstreuung gut angepaBt ist. Wir konnen namlich die Abweichung 
der uns interessierenden GroBe (Konzentration, Dichte, Temperatur usw.) 
von ihrem Mittelwert in eine Fouriersche Reihe nach der Zeit (fiir eine 
bestimmte Zeitstrecke 7’) und nach den Raumkoordinaten (fiir den ganzen 
mit unseren Korpern gefiillten Raum) entwickeln. Mittels solcher Ent- 
wicklung werden die Schwankungen als ,,Superposition von Wellen“ dar- 
gestellt, dhnlich wie es fiir die Dichteschwankungen in einem festen 
K6érper nach der Debyeschen Theorie der Fall ist. 


Ich zeige naimlich, wie die statistischen Mittelwerte von Quadraten 


der Koeffizienten dieser Fourierschen Entwicklung gefunden werden 
konnen, 


') 1. Studien der Molekularstatistik von Emulsionen und deren Zusammen- 
hang mit der Brownschen Bewegung. 2. Molekulartheoretische Studien tiber 
Umkehr thermodynamisch irreversibler Vorginge und iither Wiederkehr ab- 
normaler Zustinde. Ostwalds Klass. Nr. 207, S. 40 u. 73. 
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Hierzu muf man erstens die Mittelwerte der uns interessierenden 
Parameter als Funktionen der Zeit und ihre Anfangswerte kennen (diese 
Mittelwerte sind, wie oben gesagt, in vielen Fallen durch die Lésungen 
der makroskopischen Gleichungen gegeben). Zweitens miissen wir noch die 
Statistik unseres Systems ohne Beriicksichtigung der Wahrscheinlichkeits- 
nachwirkung kennen, mit anderen Worten W (co) —, welche durch die 
Hinsteinsche ,,thermodynamische Statistik‘ gegeben ist. 

Wir kénnen also das Spektrum dér Schwankungen (im eben er- 
lauterten Sinne) bestimmen. Damit ist die Frage nach der Kinetik der 
Schwankungen fiir ziemlich viele Falle in demselben Mae gelést, wie 
das fiir feste Korper durch die Debyesche Theorie verwirklicht ist. 

Diese Methode wird zur Behandlung von Konzentrationsschwankungen 
in Lésungen und Dichteschwankungen in Fliissigkeiten angewandt. Ferner 
werden die Folgerungen, welche die Feinstruktur der Linien des Streu- 
lichtes betreffen, diskutiert und mit den vorliegenden Beobachtungen 
tiber die Lichtzerstreuung in Fliissigkeiten verglichen. 

§1. Die Wahrscheinlichkeit eines Zustandes der Lisung bei gegebenem 
Anfangszustand. Der mit Losung gefiillte Raum sei in Z gleiche Zellen 
geteilt. Fir ¢ = 0 seien n} Teilchen in Zelle 1, n} in Zelle 2 usw., n? Teilchen 
in Zelle « enthalten. Wir bezeichnen ferner durch Pup die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit, d.h. die Wahrscheinlichkeit, daB ein bestimmtes ,,rot 
angestrichenes‘‘ Teilchen, das sich zur Zeit t= 0 in der Zelle « befand, 
sich zur Zeit ¢ in der Zelle 6 befinden wird. Die Wahrscheinlichkeit, daf 
von den n? Teilchen, welche zur Zeit t = 0 in Zelle « waren, sich zur Zeit t 
La, bestummte Teilchen in Zelle 1, w,, in Zelle 2, ..., w,z in Zelle Z befinden 
werden, ist gleich: 

Ps cere 

Die Wahrscheinlichkeit, daB von den n? Teilchen, die sich in Zelle « 
befanden, sich zur Zeit t in Zelle 1, 2,..., 2, beziechungsweise 1, Myo. +++ Maz 
wrgendwelcher Teilchen befinden, ist gleich 


Z Ue 
no TT =22, 
p=1 Map 


Die Wahrscheinlichkeit, da die Lésung einen durch die Zahlen p,, 
bestimmten Zustandsiibergang erleidet, ist gleich dem Produkt der oben 


angegebenen Ausdriicke: 
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Offenbar ist 
BS Hap -? es (1) 
B 


Di Mag = Mp 4 


wo m, die Anzahl der Partikel in Zelle B zur Zeit t bedeutet. 

Die uns interessierende Wahrscheinlichkeit, daB sich zur Zeit ¢ in den 
Zellen 1, 2,...,Z bzw. m4, M9, ..., Mz Teilchen befinden (ohne Riicksicht 
darauf, wo sie zur Zeit t = 0 waren), ist gleich 


Ya B 
WO) = W (np ne, os. NZs Hy, Nyy vg zp ty DS [[ne!]] 22. (3) 
. ep) @& pudtae * 

Die Summe ist ttber alle den Bedingungen (1) und (2) geniigenden 
positiven Werte von pm, g erstreckt. Mit Hilfe dieser Formel fir W (t) 
kénnen wir den Mittelwert der Teilchenzahl in einer bestimmten Zelle 
bei einer gegebenen Anfangsverteilung bestimmen. Wir haben: 


N = Dern 

a 
ak Pop > uae 
i = S vo Tet EE po n2veo TI eat) 


ep Ha Bs B Mag! 
1 Sn 
axa p ap! 


Die Summen sind hier tiber alle den Bedingungen (1) geniigende 
Werte von w,, erstreckt. Mit Hilfe des Ne wtonschen Polynomialsatzes 


erhalten wir Loe 
Pap 1 
> ne! De = (Pat 
da eae Pp 


ist. Durch Differentiation nach Py » erhalten wir: 


Pout F) " 
ered fl a = Pas so- (>) Pon)? = 8 Par, 
und daher ae Sit 


Mm = SS Yar = aS 5, Pars 
a a 


Fiihren wir die relativen Abweichungen der Teilchenzahlen n° von 
ihren Mittelwerten m ein 


0 
Ny — mM no. —m 
0 = ? Ot == ’ 


™m™ m 


= Pigrsit (4) 


; 
; 
; 
1 
. 
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so erhalten wir tle 
: Oz = >) O82 Pap. (5) 


Im Falle einer Lésung ist, wie aus der Theorie der Brownschen Bewegung 
bekannt ist, die Ubergangswahrscheinlichkeit P, e=P(z,y,2, v, y', 2,1) 
durch das Quellenintegral der Differentialgleichung der Diffusion 

a Ohaews. OF 

Gs are aye 923) 
gegeben. Dies Integral ist — (fir ein geschlossenes GefaiB) gleich 


ae DEEL oy (a, ys 2) Qs (', y', 4’). (6) 


Die eceonen gy, und die Werte k, sind die (normierten) Higen- 
funktionen bzw. Higenwerte des Higenwertproblems: 


Oy 


V’ otk yo = 0; mit den Randbedingungen oe 0. (7) 
y 
Fir ein kubisches Gefi® (Seitenlange L) hat man 
2 \3/ 
P,(%, Y,2) = (+) “cos k,, x cos ky y cos k, 2, (8) 
Il Sx 5, tS, 
TT? Spe = ’ 09 Oys Og = byes iy Dovey 
ie Tr ky L k T Sx Sy; & 0,1,2,8 


ks = ke + ky + ki. 
Bezeichnet man durch (xyz) und (2’y’z’) die Koordinaten des Mittel- 
punktes der Zelle « bzw. der Zelle B, so kann man die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit folgendermafien schreiben: 


2 
Pop =P (a, y,2; 2',y',2;1) = A 6D e PFs! w(x, 2) (2, 52 )5 () 
& 


hier ist Av das Volumen der Zelle. 
Dieser Ausdruck stellt allerdings die Ubergangswahrscheinlichkeiten 


nur in dem Falle richtig dar, wenn die Entfernung der Zellen voneinander 


im Vergleich zu den Zellendimensionen groB ist. Man kann das auch so 
ausdriickea, daB nur diejenigen Glieder der Reihe in Betracat kommen 
konnea, welchen eine im Vergleich zu den Zellendimensionen groRe Wellen- 
lange aa entspricht. 


s 


Setzt man den Ausdruck (9) fir P,, in (5) ein, so ergibt sich: 
as 2 
Oo Ga’, y’, gv; t) —_ >> Ys (2, y’, 2’) Fe t jo (a, Y, 2, 0) Ds (x, UB 2) dv. 


O ist also der Lésung der . Diffusionsgleichung bei der Anfangs- 
verteilung O (2, y, 2, 0) gleich, wie es ja auf Grund der allgemeinen Uber- 
legungen sein mub. 
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Nimmt man an, daf die mittlere Teilchenzahl m und die sémtlichen 
Teilchenzahlen n,, 72 sebr gro sind, und beriicksichtigt man die Formel (9) 
fir P, ,,80 kann man die Wahrscheinlichkeit W (é) (3) in einer anschaulicheren 
Form darstellen?). 

Wir werden namlich (8) zuniachst in Form eines (Z —1)-fachen Integrals 
darstellen und dann den angenaherten Wert dieses Integrals ermitteln. 

Bekanntlich ist 4 aN i a + 1, 

|. ae eo ee Y 


A A 


(Die Integration ist in der Ebene der komplexen Veradnderlichen u 
iiber einen geschlossenen Weg um den Anfangspunkt erstreckt.) 


Multipliziert man jedes Glied der Summe in (8) mit 
Z-1 


—\Z-1 9 —— eet ap a 
Ga) IE Us By wR dug, 
ie A) f=1 


O 
so kénnen wir die Summe iiber alle den Bedingungen (1) geniigende wu, 3 


ohne Riicksicht auf die Bedingung (2) erstrecken. Alle Glieder, fiir die 
diese letzte Bedingung nicht erfillt ist, werden jetzt von selbst wegfallen, 
da fiir solche Glieder der benutzte Faktor gleich Null ist; die tibrigen Glieder 
aber bleiben dabei tea Demnach erhalten wir: 


ne! eth Pep —net Duye—1 
wo=ST if up et D0, 


C= e 270: * Hop 
« Z ¢ u Z—1 
(yf f eee Hee 
Zz a : RE Baz! ou eee ee 
—n—1 


. — Noi ly eee 
Uy du, Us AUy...U, 4 duz—. 


Die unter dem Integralzeichen stehenden Summen von der Form 
S) n?! (Py 1 M,)"11 (P, 9 Up)"42... (Py, g—1Uz—1) 2-3 RF 
Hy! fii OP a ae ae fa, 2) 
wo die Summation tiber alle der Bedingung 2 py, s = , gentigende Ly g 


erstreckt ist, kann man mit Hilfe des Newtonschen Polynontilsaiees 
auswerten. Es ergibt | 


ae 0 
WO=(5 rote | Tenia? As ae ee 


a=1 
— poet i — ah 
unm Ree us "21 dus. ..u7 271 duge 3. (10) 


1) Die Lektiire des iibrigen Teils dieses aes ist zum 1 Verstandnis 
des folgenden nicht erforderlich. 
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Nach emer unendlichen ‘Zeit kann eine Partikel unabhaingig von 
= ihrer Anfangslage mit gleicher Wahrscheinlichkeit in jede Zelle geraten. 
Man hat also a it 
a = t= sz: 

g (cc) cons Z 


Aus (10) erhalt man demnach 


oe 

a 1 : ah hare —ng_4-1 
a) a ie tly} -: ig ote uy Tdujw,tduy...u, 21 “dug, 
: ei 
ee 1 aA N —nz 4-1 
ey ee oe (y+ Ut oes + Uz tl)N ur —ldu,wyre-tdu,...u 21 "dug. 4 
et N! 
Men tn!...nz! |z ¥ 

Hier bedeutet N = > ne = > nm, die gesamte Anzahl der Partikeln. 


@a=1 a=1 


Fir t = oo geht also W (f) in den bekannten Ausdruck fiir die Zustands- 
wahrscheinlichkeit ohne Riicksicht auf den Anfangszustand tiber, wie 
es auch sem mu8. Nimmt man jetzt an, daB die mittlere Zahl der Par- 
tikeln pro Zelle sehr gro ist, so kann man den Ausdruck fiir W (¢) in eine 
einfachere Form bringen. Wir werden dazu die bekannte Methode zur 
Ermittlung der asymptotischen Werte von Integralen, naimlich die Sattel- 
punktmethode?) benutzen. Fiihrt man die relativen Abweichungen 0, 0° 
ein, so kann man (10) in folgender Form schreiben: 


1 du, du dug 
(Sees Sete mf 1 De ait Z—1 
ie (221)2-1 \| Je Uy Uy Uz—1 : 
3 O 


= St gl In (P ty + Peo tts +20 + Po, g1Uza1 + Paz) 


— oS ) In u,. 


a=1 


Fiir groBe m ist der Wert dieses Integrals im wesentlichen durch die 
dem Sattelpunkt (fiir welchen alle ot = 0 sind) benachbarten Teile der 
Bh 


Integrationswege gegeben. In der Umgebung dieses Punktes kann man 
die Funktion f in eine Potenzreihe entwickeln und das Integral auswerten. 
Man bekommt in dieser Weise: 
Z-1 1 A 
Wii (ama A ee (11) 
Dy Viele 7215. R. Courant-D. Hilbert, Methoden der mathematischen 
Physik VII, § 5. 
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Z—1 
— >) Bi, = 0,—6,, c=12°2— 0 (12) 
@=1 
Z 
Kup = >) PayPyp, M4 = Det (62—Kas)- (12) 
y=1 


Um x, zu bestimmen, mu8 man also das lineare Gleichungssystem (12) 
lésen. 
Bezeichnet man durch y,, und A, bzw. die dem Gleichungssystem 
Z—1 


As 2 Kes Ysp = Vsu (13) 
geniigenden Higenlésungen und Eigenwerte der Matrix (K, a)» 80 hat man 
bekanntlich+) : Z-1 

z—1 Pou >) On — 9p) Yue 

dai ne ae ; (14) 
Woe SS 
7 ieee 
7 Ws 
Kap = a ne (15) 
und Sia 
Z--1 
( ark = 
Seas ee 
as Al ier wa eee ue 
a 
wo 
Z-1 Z=1 
Gsm 3S On Ws a und ds = > 0, Ws u 
e=1 - @=1 


ist. Fur die Determinante A erhalt man: 


3 Aa 
A = Det (64g — Kg) = Det | da. (1 —;)] = |] (i—;). 
As: 81 As 
Setzt man das in (11) ein, so bekommt man: 
fhe a (4s = O33 
2 


ah 1 Mii. 


m 
w (t)dq,dq,...dqz_. = |] areal sc dq akon 


calla) 


(Wir haben hier die ee ag wdq,dq,...dq,_,, dab 
die GroBen gq, in dem Gebiet 


(G12 % + 4%) Gos 4a + 49s) -»-(Qz—15 92-1 + 49qz—1)} 
1) Vgl. z. B. R. Courant-D. Hilbert, l.c. I, § 5g. 
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liegen, eingefiihrt. Man hat 
wdq, dq, ee dqz—1 = m1 W de, dO, . ° dOz_, 
= m4—1Wdq,dq,...dqz_ 1.) 
Aus (16) ist ersichtlich, daB die einzelnen gq, statistisch unabhangig von- 
eimander sind. 


Man kann daher diesen Ausdruck nach einer Anzahl der q,, deren 
s-Index gro8 ist, integrieren und in dieser Weise die Wahrscheinlichkeit, 
daB die tbrigbleibenden q, in den Grenzen (q,, q, + dq,) legen, erhalten. 

Diese letzteren q, entsprechen denjenigen Higenlésungen, welche bei 
dem Ubergang von einer Zelle zu den anderen langsam schwanken; fir 
ihre Berechnung kann man den Ausdruck (9) fir P, g benutzen und von 
den Lésungen des linearen Gleichungssystems (12) zu den Liésungen der 
entsprechenden Integralgleichung tibergehen. 

Fur den Kern der Integralgleichung erhalt man nach (9) und (12’): 


2 
K (a, Y, 2; 2’, y’, 2’) ss DS ere D kg Os (a, y, 2) Ys (2, y'; z). 


Offenbar sind die g, Higenfunktionen und die ¢?? ks t Higenwerte. 
Man hat daher fiir die Glieder mit kleinem s: 

Poa Ys (4, Y,2), Ap = eDist, g, > | y,Odv, 
Ts | prOdv = e—P*s* | g,Odv. 

Beriicksichtigt man die letzten Formeln, so bekommt man fir die 
Wahrscheinlichkeit wdq,...dq,, dab die Werte der ersten M Fourier- 
koeffizienten in den Grenzen (q,,q, + dq,) liegen, den Ausdruck: 
wW (q?, Qo --- U3 G19 Go Iu t) dg, dq,---ddx 
a ae [a5 — exp (— Dk? t) a3 
= Il m : a6 2 1— exp (—2Dk; t) d gy (17) 
mm (1— e— 2 Dis *) 

Man sieht deutlich die Anderung mit der Zeit der durch das Glied 
1 —e 2D ket gegebenen Dispersion der Verteilung. Das Glied q?e~ ? kg ¢ 
driickt den Grad der Nachwirkung des Anfangszustandes aus. 

Welchen Ausdruck findet die Reversibilitat der Prozesse bei diesen 
Betrachtungen ? 

Es kann neben P,q (#) die Wahrscheinlichkeit P,, (—?), daB ein 
Teilchen, das sich zur Zeit t = 0 in der Zelle « befand, zur Zeit —t in der 
Zelle B war, betrachtet werden. Diese Wahrscheinlichkeit ist der Wahr- 
scheinlichkeit P,» (f) gleich, was eine unmittelbare Folgerung der Re- 
versibilitat der Elementarvorginge ist. Die ganze Berechnung kénnte man 


s=1 
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mit diesen Wahrscheinlichkeiten pe durchfiihren. In dieser Weise erhalten 
wir die Wahrscheinlichkeit, daB das System, welches zur Zeit t = 0 emen 
bestimmten (durch n? definierten) Zustand hat, zur Zeit —t eimen be- 
stimmten (durch n, definierten) Zustand hatte. Diese Wahrscheinlichkeit 
ist der oben berechneten W (r) gleich, wie es fiir reversible Vorgainge 
sein mu. 

Der Unterschied zwischen der hier angegebenen Behandlung des 
Problems und derjenigen von Smoluchowski besteht darin, daB Smo- 
luchowski nicht die Verteilung der Teilchen tiber das ganze Volumen 
betrachtet, sondern nur die Zahl der Teilchen in einem kleinen Teil des 
ganzen von der Lésung gefiillten Raumes behandelt. Bei semer Betrachtungs- 
weise entsteht aber -eine Schwierigkeit, welche die Durchfiihrung der 
Theorie auf Grund des Diffusionsausdruckes fiir die Ubergangswahrschein- 
lichkeit ohne gewisse Mangel an innerer logischer Einheitlichkeit unméglich 
‘ macht. Smoluchowski gibt den Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit 
W (n°, n, t), daB zur Zeit t sich im ersten (kleinen) Teil m Partikel befinden, 
angenommen, dai dort zur Zeit t= 0 n® Partikel waren. Diese Wahr- 
scheinlichkeit muB der Bedingung: 

SW (n, 0,1) W (n,n, t) = Wn, n't +0) (18) 
n 
fiir beliebige positive ¢ und ¢’ geniigen. 

Der linke Teil dieser Gleichung ist in der Tat der auf Grund der Multi- 
plikations- und Additionssatze der Wahrscheinlichkeitstheorie geschriebene 
Ausdruck fiir die rechts stehende Wahrscheinlichkeit. (Der ProzeB wird 
durch die Beobachtung im Zeitmoment ¢ nicht gestért, kee Quanten- 
mechanik!) 

Man kann zeigen, daf diese Bedingung dann und nur dann erfilit 
ist, wenn die (nicht) Ubergangswahrscheinlichkeit P,, (t) der Bedingung 
Py; () Pu (!) = Py t+?) 
gentigt. Daraus folgt, daB P,, (t) =e —% ist. Der aus der Diffusions- 
gleichung folgende Ausdruck fiir P,, (¢) ist keine Exponentialfunktion 

und gentigt daher dieser Bedingung nicht. 

Bei unserer Betrachtungsweise mu8 die der Bedingung (18) ent- 
sprechende Bedingung 


2 


oreo 0. ; Ape: 
> W (my, M3, «4-073 M,, My, %- tz; t) W (m,, Mg, .-.z5 Mj, Ny, «.. Mz; ) 
14, N9,++-NZ 
<a 0 0 0. , ' the 
= W (ni, ng, .. MZ; M1, My 0..Nz3 tt) (19) 
erfiillt sein. 
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Man kann zeigen, daf der durch die Formel (8) gegebene Wert fiir W (t) 
dieser Bedingung dann und nur dann geniigt, wenn die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten P,, g(t) den Bedingungen 


Z 
OS Pay () Pye (t’) = Pap (t+?) 


=1 

gentigen. Hs ist leicht zu verifizieren, daf diese letztere Gleichung durch 
den Ausdruck (10) wirklich identisch erfiillt ist. Ubrigens kann man die 
Hrfiillung der Bedingung (19) leicht direkt fir den Ausdruck (17) veri- 
_ fizieren. ; 

§2. Darstellung der Konzentrationsschwankungen in der Form der 
Superposition von Wellen. In diesem Paragraphen werden wir die in der 
Kinleitung skizzierte Methode der Bestimmung des Spektrums der Schwan- 
kungen auf den Fall der Konzentrationsschwankungen anwenden. Wir 
werden das die Lésung enthaltende Gefa8 wie frither in Zellen geteilt denken. 
Die relative Schwankung der Zahl der Teilchen gegentiber ihrem Mittel- 
werte werden wir in eine Fourierreihe nach der Zeit (in einem willkiirlichen 


Intervall von t — 2S bist = =) und nach den Raumkoordinaten 
entwickeln: 
O(a, y, 2t) <= Ss Geet Ot e)s Ars nth has (20) 


Ts 
-Dabei werden wir unter 2, y, 2 die Koordinaten des Mittelpunktes 
der entsprechenden Zelle verstehen. Fir die Entwicklungsfunktionen 9, 
werden wir die oben angefiihrten Eigenfunktionen (7) wahlen. Fiir em 
kubisches Gefif haben sie also die Werte (8). 

Hs ist aber zu bemerken, dai die besondere Form des GefaiBes bei 
diesen Betrachtungen keine wesentliche Rolle spielt, sie behalten ihre 
Giltigkeit fiir GefaBe willkirlicher Form, was unmittelbar aus den be- 
kannten Satzen tiber das asymptotische Verhalten der Eigenfunktionen 
folet. Die Koeffizienten unserer Entwicklung sind durch die Formel: 


+ T/2 
; 2nur 
As = | [Oe Y, 2, t) eee Ps (z, Y; 2) didv, i ae (21) 


— T/2 
bestimmt. Wir werden jetzt die statistischen Mittelwerte ihrer Produkte 
bestimmen. Das hat folgenden Sinn. Zur Zeit —ty sei ein bestimmter 
Zustand des Systems gegeben. Die Zeitstrecke ty wird sehr gro8, allerdings 
viel gréBer als I’ genommen, bei der Berechnung wird sie als unendlich 
groR betrachtet. Nach dem Zeitpunkt — tf) kann das System verschiedene — 
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Gustandsfolgen durchlaufen. Jede Zustandsfolge wird mit einer bestimmten 
Wahrscheinlichkeit vorgenommen. Wir werden jede solche Zustandsfolge 


fiir die Zeitstrecke (— - ae a in eine Reihe (20) entwickeln und die 
Produkte der Koeffizienten iiber die ganze Schar der méglichen Zustands- 
folgen mitteln. 
Nach (21) erhalt man: 
+ T/2 A, Ars 
p | \\fe (x, y,2,t) O(a’, y',2’,t’) &@t—o'!) —, (x,y, 2) Ps (2’, y’,2') dtdt’dvdv’. 


—T/2 
Wir miissen also.die Mittelwerte 


O, () 03 (t) = O(a, 9,21) O(a’, y', Z, 0) 


berechnen. Wir kénnen zuerst den Mittelwert von O(a’, y’,2’,t’) bei 
einer fixierten Verteilung 0 (a, y, z, t) zur Zeit t<t' finden. Dieser Mittel- 
wert wird durch die Lésung der phanomenologischen Gleichung, in unserem 
Falle also der Diffusionsgleichung, bei den Anfangsbedingungen @ (g, y, 2, t) 
gegeben. Bekanntlich lautet diese Losung: 


O(a, y',2.t) = >) e- Dist —0g, (2',y',2') [O(E,n,6,t) gs(En.ddv. (23) 


Man beachte, daB die GréRe @ sich auf eine Zelle von endlicher GréBe 
bezieht und es daher keinen Sinn hat, ihre Verteilung im Innern der Zelle 
anzugeben. Um dies zu beriicksichtigen, kann man in dhnlicher Weise 
verfahren, wie das Debye in semer Theorie der festen Koérper bei der Be- 
riicksichtigung ihrer atomaren Struktur getan hat, man kann ndmlich 
die raéumliche Reihenentwicklung am Z-ten Gliede abbrechen. Streng 
genommen mu man auferdem in den Formeln (22) und (28) anstatt der 
Integrale entsprechende tiber alle Zellen erstreckte Summen schreiben. 
Die hier benutzte unexakte Betrachtungsweise wird uns aber auf keine 
Fehlschliisse fithren, wenn die Zellendimensionen klein gegen die Wellen- 
lange (4. h. gegen =) der in Betracht kommenden Glieder sind. 


Multiplizieren wir den Ausdruck (23) mit © (a, y,z,t) und nehmen 
den Mittelwert, so erhalten wir : 


O (a, y, 2,1) O(a’, y’, 2’ v) 
Seer 9 @(a',y',2’) [O(a,y,2,)0 En, Ei ps(Erm.t)d&dndc. (24) 
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- Die beiden Faktoren O(a, y,2,t) und O(&,7,6,1) des Produktes 
unter dem Integralzeichen beziehen sich auf einen und denselben Zeit- 
moment; wir kénnen also bei der Mittelwertbildung die Statistik ohne 
Wahrscheinlichkeitsnachwirkung namlich die Hinsteinsche _ ,,thermo- 
-dynamische Statistik‘, d.h. wir kénnen die durch W (oc) definierte 
“Statistik benutzen. 

Wir erhalten so, wenn sich (2, y, 2) und (&, 7, ¢) auf eine und dieselbe 
Zelle beziehen 

ede 1 
OG) 675) =F = = 

Beziehen sie sich aber auf verschiedene Zellen, so hat man 


O (a, y, 2,2) O (én, 6, t). = 0. 
Hier ist N die mittlere Zahl der Partikeln pro Volumeneinheit, Av das 
— Zellenvolumen. Setzt man diese Ausdrticke in (24) ein, so erhalt man 


( ukY ae el eG 1 Dk2 |t'— er ae | re 
: O(a, y,2,t)O(a'y 12,0) = coe i os (a Y, 2) Ps (a, y a )s (25) 
=~ s 

Obwohl die eben dargelegten Betrachtungen sich auf den Sonderfall 
_t<i' beziehen, ist der Ausdruck (25) mit dem Absolutwert (|¢’ —t|) auch 
fir den entgegengesetzten Fall giiltig. Setzen wir (25) in (22) ein, so be- 


kommen wir: 
T/2 


‘ AF 
res, 1 2 ; ee tith 
Ar Ate = so D | fe Dkg |\t—t| +7 @t—o't’) 


—T/2 
Ps (2; Y, 2) is (2, Ys 2) Po (x', y', 2) pa (2, y's 2’) dtdt’ dvdr’. 
Fihrt man die Integrationen aus, so erhalt man: 
: + T/2 
rt | e- Dkg | —t| + i@t—o't) dtdt 


= | pene : + z ; ) at 
aL ADk; — io! © Dkj + 10! 


+ 7/2 a 
e@o — Dkg) t+ Go! — Dk) Te et » + Dk2)t — Go + Dk) T/2 di 
+ 
Dk? — ia’ Dk? + io’ 
/2 


Das Verhaltnis des zweiten Integrals zum ersten ist der Grdfen- 


ordnung nach 7» und da das Intervall T beliebig groB gewahlt werden 
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kann, so kénnen wir das zweite Integral im Vergleich zu dem ersten ver- 
nachlassigen. In dieser Weise finden wir: - 
Ose =2DKF  sin@—o')T/2 8,0 Orv 2 Dk; 
~ NODE Soe @ ot?” veers. 
da (ow —o’) T/2 = x(r—r’) ist. Beachtet man ferner, dab A,, die 
Koeffizienten der Entwicklung nach e—’®', sind, und daB die Koeffi- 
zienten der Entwicklung 

0 = 2X (a,, cos wt + b,, sinwt) cos k,x cos kyy cos k,Z (20’) 
mit ihnen durch die Bedingungen 

3 , 3 

tre = (F) et 4h be = iF) “Un ah 

verbunden sind, so erhalt man fiir die mittleren Quadrate 


@, = 8, =2(+) 4a 
ays ees mae ie ESA=7 Se 


¥ 
Ars Ay Se 


Multipliziert man diesen Ausdruck mit der Anzahl derjenigen Reihen- 
glieder, welche eine in dem Intervall (w,@ + dw) legende Frequenz und 
.in dem Gebiete (k,, k, + dk,; ky, ky + dk,,; k,,k,-+dk,) liegende Werte 
von (k,, k % k,) haben, d.h. mit der Zahl 

TL 
ArAs,As,As, = Ope: dwdk,dk,dk,, 
so erhalt man: 
=9 > 16 DF 
az,Ar As, As A sabre re Ae DeEae 
dw dk, dk,dk, 
4 


ML 


(26) 


Hier kann die Frequenz w die Werte von 0 bis oo annehmen, die 


: ; t} 
Gréfen k,, ky, k, kénnen aber nur die Werte von 0 bis ui erhalten, 


wie es aus dem oben Gesagten tiber das Abbrechen der Reihe folgt. Man 
mu aber natiirlich darauf achten, daB fiir diese gréBten Werte von k 
die bei der Berechnung gemachten Annahmen im allgemeinen schon un- 
haltbar sind. . 

Es ist noch. zu bemerken, daB in dhnlicher Weise die Kinetik der | 
Temperaturschwankungen behandelt werden kann. Der Unterschied 
im dem Endergebnis wird nur darin bestehen, daB anstatt des Diffusions- 
koeffizienten der Warmeleitungskoeffizient stehen wird und daf das mittlere 
Schwankungsquadrat durch den aus der thermodynamischen Statistik 
folgenden Wert ersetzt werden muf. 
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§ 3. Dichteschwankungen im Fliissigkeiten (und Gasen). Fir dies 
oblem werden wir als Gleichungen, die die Mittelwerte bestimmen, die 
ydrodynamischen Gleichungen fiir eine Flissigkeit mit innerer Reibung 
nehmen. Wir werden sie in der linearisierten Form benutzen, werden also 
annehmen, daf die Exkursionen der Teilchen klein gegen die Wellenlinge 
sind. Bezeichnet man durch udie Geschwindigkeit der Fliissigkeitsteilchen, 
durch p die mittlere Dichte der Flissigkeit, durch 1 die Zahigkeit und 
durch a die Schallgeschwindigkeit, so hat man 


ou+ Vp—n(viuti v6 =0, 
o + 09, O = div u, WV pea 7 0: 


Nimmt man weiter an, daf ein Geschwindigkeitspotential existiert, 
so hat man u = V@ und 


G—#v?O—yv’?@ = 0, (27) 
4 n : e 
LS e Opa S77. 
An der Grenze der Fliissigkeit muB - = Osein. Lést man die Gleichung (27) 
y 
‘bei diesen Randbedingungen, so bekommt man bei den gegebenen 
Anfangsbedingungen folgenden Ausdruck fiir die mittlere Dilatation: 


O(a,y,2,1) = sor) (Oyaeiret —y, 6784 450 (E,m.6,0) go (Esm.t) dv 
3 s” 7/8 
— (78! —e'%") O (8,7,0,0) oo (Es 6) d0}- 
Die Higenfunktionen gy, haben die friihere Bedeutung, und eg ist . 


a * | 2 ].4 
tt Ks Decne fey pe thks Aja ee 
a ee a eee a8) 


s 


Wir gehen zu der Betrachtung der Schwankungen tiber und werden 
den von der Fliissigkeit gefiillten Raum wie friiher in Zellen geteilt denken. 

Wir werden jetzt unter O (z, y, z, t) den iiber das Volumen der Zelle mit 

den Koordinaten des Mittelpunktes (z, y,z) genommenen Mittelwert der 
Dilatation verstehen. Entwickeln wir © (a, y, 2,1) in eime Fouriersche 
Reihe (20), so hat man ganz wie oben: 

A,s Ay s! 
+ 7/2 
=| [\Oe@u2.00 iy. Deep. 2.42 g(asy,2)dtat dvd (29) 


pif 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 18 
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Bei der Berechnung werden wir den schon benutzten Weg verfolgen, 
und erhalten 


O (a, ¥,2,1) O25 ¥', 2, ty) = 
Zz 
$1 PED facet 11g, h28"—"h OE, L,)0 ale A) ps( Ent) dv 
ee.) 
— Ele 76" —1) 16 (E,.0, 1) O(a, y'.2,) (Em. 0) a0}: 
Die unter den Integralzeichen stehenden Mittelwerte berechnen wir 
mit Hilfe der thermodynamischen Statistik. 


Man hat namlich 
6(67,6,).0(¢,y¥,7,) == 


pele 
BAv’ 
wenn (£,7,¢) und >(2’, y’, 2’) sich auf eime und dieselbe Zelle beziehen, 


und der Ausdruck ist gleich Null, wenn (&, UT ¢) und (2’, y’, 2’) sich auf | 


verschiedene Zellen beziehen}). 

Hier ist x die Boltzmannsche Konstante, T die absolute Temperatur, 
B die Kompressibilitat der Flissigkeit. Die Mittelwerte OO sind gleich Null, 
weil die Anderung der Schwankungen den Charakter eines reversiblen 
Vorgangs hat und die Mittelwerte nicht von der Zeitrichtung abhangen 
kénnen. Zieht man das alles in Betracht, so erhalt man 


Oe. 21) OY 8 3) 
_%#dT Ss Ps (@, Y; ’) Ps(a',y’, a gts |t'—t| __ 
Ry eces! Vs — Ys 
Setzt man das in (29) ei und fiihrt man die Integrationen (die den 


iy! |—4]), 


Ys@ 


im vorigen Paragraphen mitgeteilten ahnlich sind) aus, so erhalt man 


pr yy 8? Sy 
Geht man zu der Entwicklung von der Form (20’) tiber, so hat man 
a3,Ar As, As, As, = ee La (= OS saties \S 
: B y—y oy? o— a 
oder, wenn man die Werte (28) fiir y und y’ einsetzt 
16xT kta? uo 
B (oa? + ee =\3 pe kt (a 2 ek 
2 4 4 


*) Vgl. z. B. H. A. Lorentz, Les théories statistiques en thermodynamique, 
8. 86ff. 


PRE Orr Ogg HT pels 1 il ) 


a?, Ar As, As, As, = 


* (80) 


ee 
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Ist a> = (kleme Zahigkeit, lange Wellen, d.h. kleine k), so hat 


diese Rice a dem Resonanzfaktor ahnlich ist) em Maximum bei 


kt 
oO = Agee We - ImFallea< He aber ist kein Maximum vorhanden, 
a2, nimmt mit aie von w ab. 
Wir diirfen nicht vergessen, daf unsere Schliisse nur in dem Mage an- 
wendbar sind, in dem die angenomménen Voraussetzungen richtig sind. 


Allerdings sind die hydrodynamischen Gleichungen nur fiir die im Ver- 
gleich mit der freien Weglinge groBe Wellenlinge sai giltig. Fir verdiinnte 


Gase, fiir Wellenlingen der GréSenordnung der optischen, ist diese Be- 
dingung nicht erfillt. 

Um die Theorie auch auf diesen Fall anzuwenden, mu man nicht die 
Gleichungen der Hydrodynamik, sondern die allgemeineren Gleichungen 
der kinetischen Gastheorie benutzen. 

$4. Die Anwendung der hier entwickelten Theorie auf die Frage 
der Feinstruktur der Linien des Streulichtes ist auf die beiden folgenden 
Satze gegriindet?): 

1. Fir die Streuung des Lichtes sind nur diejenigen Sinuswellen der 
Tnhomogenitat verantwortlich, fiir welche die Wellenlange A — = durch 


die Bedingung ae 


A! Oe 
A, = 2A sin ny oder k= a sin — 50 (31) 


mit dem Streuwinkel # und der Wellenlange des einfallenden Lichtes A, 
verkniipft ist. 

9. Andern sich die Inhomogenitaten mit der Zeit, so ist auch die Am- 
plitude des Streulichtes eine Zeitfunktion. Dies bedeutet aber nichts 
anderes, als daB Streulicht, welches beim Hinfallen eines monochromatischen 
Strahles (der Frequenz v) entsteht, kein monochromatisches Licht wird. 
Die Intensitéat des Streulichtes von der Frequenz (v + @) wird dabei 


dem mittleren Quadrat des Entwicklungskoeffizienten a7, proportional, 
welcher der Frequenz m und dem (81) geniigenden k entspricht. 
Wir erhalten fiir diese Intensitat den Ausdruck: 
Const. 


(oat + HEY, HE (ve — BEY 


1) Vgl. L.Mandelstam, G. Landsberg u. M. Leontowitsch, ZS. f. 
Phys. 60, 334, 1930. 


(32) 


J(% +o) = 


18* 
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Fiir das senkrecht zu der Einfallsrichtung zerstreute Licht muf man 


k= 202 setzen. 


Ay ——— 
2 
Da diese Funktion fir a> me bei @ = @, = ye ae Be ein 


Maximum hat, erhalten wir in dem zerstreuten Licht em Dublett. Jede 
Komponente dieses Dubletts hat eine endliche Breite. Der Abstand des 
Maximums der Dublettkomponenten von der Grundfrequenz ist fiir kleine 
Zahigkeiten gleich 
/ 2) 
Oo, = / a — ‘ (33) 


oder, angenahert, fiir kleme Zahigkeit 
af ka; (34) 


fiir senkrechte Beobachtung hat man also: 
wo, SAnV2 


Die Feinstruktur hat also denselben Charakter, wie es aus der Theorie 
von Mandelstam?) und Brillouin?) fir Kristalle folgt. 

Man muf bemerken, daB man die hier mitgeteilten Ergebnisse im 
wesentlichen auch nach der in der Arbeit von Mandelstam entwickelten 
Methode erhalten kann. 

Fiir Wasser z. B. hat man: 


a = 150000cm/see, gw = — —- = 1,88-10-2. 
E 


Nimmt man fiir die Wellenlange (im Wasser) A) = 0,35.10-4cm 


an, so hat man: 


k 
sa OR 19% “ 
Ki rh, ns A und eee 1660. 


Die Bedingung a > = ist also sicher erfiillt. 
Die Halbwertbreite der Dublettkomponenten Aw in dem Dublett- 
abstande wm, ausgedriickt, ist, wie aus (32) folet, gleich: 


A LK 
peng AN aol TA 
@, 4a 


*) L. Mandelstam, Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges. (Phys. Teil) 1926 
(O. Chwolson-Heft) (russisch). 


*) L. Brillouin, Ann. de phys. 17, 88, 1922. 
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Fir Glycerin hat man: | 


n= oe, a = 1,2.10°; 


a = 182000 cm/sec = 0,18. 105. Es ist also sicher a < ee Wie nach (82) 


folgt, darf man also in diesem Falle keine Verdoppelung, sondern nur eine 
Verbreiterung der Grundlinien erwarten. 

Es gibt leider nur ziemlich wenig Material, welches die Priifung dieser 
Theorie erlaubt. E. Gross hat mit Hilfe eines Stufengitters die Feinstruktur 
der Linien des Streulichtes untersucht und eine Verdoppelung der Linien 
gefunden?). Gross hat die von ihm beobachtete Verdoppelung mit der 
nach der Formel (34) geforderten verglichen und im wesentlichen mit 
dieser iibereinstimmend gefunden. Obwohl die Ubertragung der Formel (34), 
welche eigentlich fiir die festen Kérper abgeleitet wurde, ziemlich plausibel 
war, scheint es mir doch, da8 dafiir eine strengere Begriindung nétig ist, 
welche durch die vorliegende Theorie gegeben ist. Man kann also die Gross- 
schen Resultate als Unterstiitzung der Theorie in dieser Hinsicht betrachten. 
Was aber die Verbreiterung von Dublettkomponenten anbetrifft, so sind 
die Ergebnisse von Gross nicht ausreichend, um eine endgiiltige Ver- 
gleichung mit dem Experiment ausfiihren zu kénnen. 

Hs liegen auch leider keme Beobachtungen mit Glycerin oder anderen 
zahen Flissigkeiten vor, so daB man die diesbeziigliche Forderung der 
Theorie auch nicht priifen kann. Die Experimente mit solchen Fliissig- 
keiten waren natiirlich in Hinsicht auf die Priifung der Theorie héchst 
erwunscht. 

Zam Schlu8 mu’ man noch bemerken, da die hier entwickelte 
Theorie nur denjenigen Teil des Schwankungsspektrums in Flissigkeiten 
beriicksichtigt, der dem Debyeschen ,,akustischen‘‘ Zweige des Spektrums 
des Kristalles entspricht. 

Das Analogon des Bornschen ,,infraroten“ Zweiges mui natiirlich 
auch bei der Lichtzerstreuung in Fliissigkeiten eine wichtige Rolle spielen 
(Kombinationsstreuung). 

AuBerdem mu8 man noch die Anisotropieschwankungen, die den 
Schubspannungen bei festen Kérpern entsprechen, berticksichtigen. 


Moskau, Physikalisches Institut der Universitat. 


1) E. Gross, Nature 126, 200, 406, 600, 1930. 
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Bemerkungen zu unserer Arbeit: 
,Elektrische und magnetische Effekte an Metalldrahten 
bei thermischer, magnetischer oder akustischer 
Beeinfiussung der Struktur“. 


Von A. v. Hippel und 0. Stierstadt in Géttingen. 
Mit einem Nachtrag von OQ. ¥. Auwers in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Juli 1931.) 


Unseren in der genannten Arbeit beschriebenen qualitativen Beob- 
achtungen iiber den elektrischen Hffekt bei Magnetisierung ferromagneti- 
scher Materialien, sowie titber Hlektronenzentrifugierung durch longitudinale 
Schallwellen, haben wir neue Resultate hinzuzufiigen, welche die Deutung 
in einigen Punkten modifizieren: 


1. Der von uns gefundene elektrische Effekt — Auftreten einer elektri- 
schen Potentialdifferenz an den Enden eines ferromagnetischen Drahtes 
bei Anderung seiner Magnetisierung — tritt entgegen unserer friiheren 
Beobachtung auch am Permalloy auf. Hr entzieht sich bei diesem Material 
leicht der Feststellung, weil dank der steilen Magnetisierungskurve des 
Permalloy der StromstoB so kurzzeitig ablaufen kann, da der Lautsprecher 
nicht mehr anspricht. Herr v. Auwers hat (siehe Nachtrag) den elektrischen 
Hffekt auch gefunden und beim Permalloy sein scheinbares Verschwinden 
in Abhangigkeit von der Feldstarke direkt verfolgen kénnen. Ob auch 
vollkommen ideales (magnetostriktionsfreies) Permalloy den Effekt zeigen 
wiirde, ist noch nicht festgestellt. Dementsprechend ist auch noch nicht, 
wie wir friiher annahmen, der direkte Zusammenhang unseres Hffektes 
mit der Magnetostriktion gesichert, und die Anschauung von Gerlach 
und Lertes, da der Barkhauseneffekt auf Magnetostriktion zuriickgehe, 
bleibt vorerst unwidersprochen. 


2. Ist das Drahtmaterial etwas tordiert, so besitzt die Magnetisierung 
eine zirkulare Komponente, deren Anderung — worauf Matteucci zuerst 
hinwies — natiirlich einen Induktionssto8 zur Folge hat. Man kéunnte, 
wie uns Herr Prof. Gerlach freundlicherweise mitteilte, daran denken, daB 
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solche Torsionen auch im makroskopisch untordierten Material stets vor- 


handen sind und entsprechend den von uns beobachteten Effekt zur Folge 
haben. Dieser Erklarung steht zunachst unsere Beobachtung entgegen, 
da der Hifekt wesentlich durch Ausgliihen eines kalt gezogenen Drahtes 
vergroBert wird, wihrend die Torsionen beim Ausgliihen wohl sicher zu- 
rickgehen miiBten. Im ganzen folgt aber aus den eben genannten Tat- 
sachen, daB Endgiiltiges tiber die Natur des elektrischen Effektes wohl 
erst zu sagen ist, wenn quantitative Untersuchungen liber seine Starke 
vorliegen im Verhaltnis zur Infensitaét des Barkhauseneffektes unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen und an verschiedenen Materialien. 

3. Bei neuen Versuchen iiber die Elektronenzentrifugierung durch 
longitudinale Schallwellen, die unter Verzicht auf Umpanzerung im freien 
Erdfeld vorgenommen wurden, zeigte sich ein definierter Hinfluf8 der Stellung 
der Drahtachse zur Inklinationsrichtung: Der Effekt ging bei allen nicht 
ferromagnetischen Versuchsmaterialien durch ein steiles Minimum bei 
Parallelstellung des Drahtes zam Erdfelde. Bei den ferromagnetischen 
Materialien war die Gesamtstirke des Hffektes um Zehnerpotenzen gréfBer 
und das Minimum viel weniger ausgepragt. Diese Beobachtung leete nahe, 
den Effekt im definiert feldfreien Raume zu untersuchen und vor allem die 
Ferromaenetika hier zu entmagnetisieren, um Induktionswirkungen des 
Hrdfeldes bzw. des remanenten Higenfeldes auszuschalten. Wahrend diese 
Versuche bei uns in Vorbereitung waren, sind sie im Laboratorium von 
Herrn v. Auwers schon ausgefiihrt worden (siehe Nachtrag). Sie haben 
ergeben, daB tatsachlich nach exakter Kompensation des Erdfeldes und 


‘sauberer Hntmagnetisierung nichts mehr im Lautsprecher zu horen ist. 


Damit hat sich unsere anfangliche Vermutung, daf es sich schon bei diesem 
Effekt um das Zentrifugieren von Hlektronen handelt, nicht bestatigt. Dies 
Ergebnis wird verstindlich, wenn man in einer groben Uberschlagsrechnung 
eine Abschatzune versucht, um wieviel ein Induktionseffekt durch das 
Erdfeld in der Spulenschleife, deren eine Berandung der schwingende Draht 
bildet, den Tolmaneffekt itiberwiegen dirfte. Die Rechnung fihrt dazu, dab 
der Erdfeldeffekt um einige Zehnerpotenzen gréBer ausfallt. 

Es soll in einer Dissertation geklart werden, wieweit Schliipfungseffekt 
zwischen Elektronen und Metallgitter — hervorgerufen durch longitudinale 
Schallwellen — experimentell faBbar sind, und wieweit andererseits sich 
die neue akustische Methode als Nullmethode zur Bestimmung der In- 
klinationsrichtung des Hrdfeldes bewahrt. 

4. Als interessante experimentelle Resultate, deren Deutung noch 
weiterer Untersuchungen bedarf, bestehen jetzt die folgenden: 
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a) Bei Anderung der Magnetisierung eines ferromagnetischen Drahtes 
tritt an dessen Enden eine elektrische Potentialdifferenz (Verschiebungs- 
stromstoB) auf. Dieser neue elektrische Effekt zeigt, im Lautsprecher 
abgehért, denselben Klangcharakter wie der bekannte Barkhauseneffekt. 

b) Schwingt eine remanent magnetische Saite im feldfreien Raum, 
so tritt in ihr eine elektrische Wechselspannung von gleicher Frequenz 
wie die elastische Schwingung auf. 

Im Laboratorium des Herrn v. Auwers sind diese Fragen in experi- 
menteller Bearbeitung; tiber einige bisher vorliegende Resultate wird in 
dem folgenden Nachtrag berichtet. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut und Institut fir angewandte 
Hlektrizitat der Universitat. 


Nachtrag. 


Fir die Frage nach dem Wesen des Ummagnetisierungsprozesses, 
die zurzeit in verschiedenen Kristallgittertheorien im Flu8 ist (Akulov, 
Becker, Heisenberg, Mahayani, Mc Keehan u.a.), kann jede neue 
Erscheinung von ausschlaggebender Bedeutung werden. Deshalb ver- 
dienen die interessanten magnetischen Ergebnisse, zu denen die Herren 
v. Hippel und Stierstadt aus ihrer allgemeinen gittertheoretischen 
Fragestellung heraus gekommen sind, gerade vom Standpunkt des Ferro- 
magnetismus aus besondere Beachtung. 

Bestimmend fiir das Nachmachen der mitgeteilten Versuche war 
der Wunsch, die beschriebenen Erscheinungen aus eigener Erfahrung kennen- 
zulernen. Hs sei gestattet, im folgenden einige Ergebnisse zu den Punkten 1 
und 3 der vorstehenden Notiz mitzuteilen. 

Zu 8. Bei dem Versuch der im Raum schwingenden Saite fallt auf, 
wie schon die Herren v. Hippel und Stierstadt oben erwahnen, daB 
bei gleicher Amplitude der Saiten die Lautstarke bei ferromagnetischen 
Materialien diejenige nicht ferromagnetischer weit ibertrifft; ferner ist 
eine Abhangigkeit von der Orientierung zum Erdfeld unverkennbar. Das 
zeigt, daB es sich um die Uberlagerung zweier Erscheinungen handelt, 
von denen die eine, der Ton nichtferromagnetischer Saiten, in erster An- 
niherung dem normalen Induktionsvorgang im Erdfeld zuzuschreiben ist, 
da sie bei Parallelorientierung zu den Kraftlinien des Erdfeldes praktisch 
verschwindet (Fig. 5), wahrend die andere, der Ton ferromagnetischer 
Saiten, das Wesentliche der einen der von den Herren vy. Hippel und 
Stierstadt aufgefundenen Erscheinungen in Reinkultur zeigt, da sie auch 
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im feldfreien Raum erhalten bleibt, solange die Saite remanenten Magnetis- 
mus aufweist. 


Die naheliegende Frage, ob eine im feldfreien Raum entmagnetisierte 
ferromagnetische Saite den Hffekt zeigt oder nicht, entscheidet das Ex- 
periment im negativen Sinne: eine wnmagnetische ferromagnetische Saite 
verhalt sich genau wie eine nichtferromagnetische Saite, zeigt also nur dann 
eimen Hffekt, wenn Kraftlinien eines 4uBeren Feldes geschnitten werden. 


Die Feldabhangigkeit ‘dieser neuen Erscheinung, die hier der Kiirze 
halber als ,,Saiteneffekt‘* bezeichnet sei, laBt sich leicht verfolgen und von 
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Fig. 1- 
Saiteneffekt bei Eisen in Abhangigkeit von der duferen Feldstarke. 


dem obenerwihnten Induktionsvorgang der im Felde schwingenden Saite, 
der als ,,Randeffekt“ abgekirzt sei, trennen. 


Von den Ergebnissen seien einstweilen einige Bilder fir verschiedene 
Materialien wiedergegeben; als Ordinaten sind die am Réhrengalvanometer 
beobachteten Ausschlige bei gleicher erregter Anfangssaitenamplitude auf- 
getragen, als Abszisse die Feldstirken, die der ruhenden Saite parallel 
orientiert sind, um den Randeffekt auf sein Minimum — Null — herab- 
zudriicken. Fig. 1 gibt eine derartige Messung fir Hisen, Fig. 2 far Stahl 
Fig. 8a und b fir Nickel, Fig. 4 fir Permalloy wieder. Zum Vergleich zeigt 
Fig.5 den reinen Landeffekt eines Messingdrahtes bei verschiedenen 

-  Orientierungen in der Hbene des magnetischen Meridians. 
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Bei beiden Formen ist zu beriicksichtigen, dab das Rdhrenvoltmeter 
integrierend mibt, die von der mechanischen Spannung und der Feldstarke 
abhingige Dimpfung also ausschlaggebend in die Ordinate eingeht. 
Messungen, die nur die erste Amplitude beriicksichtigen, sind im Gange. 


Bemerkenswert — in seiner Bedeutung aber noch ungeklart — ist 
der Unterschied der Astenden, die keinem restlichen tiberlagerten*) Rand- 
effekt zuzuschreiben sind, in den Fig.1 und 4. Die starke Spannungs- 
abhingigkeit der Kurven zeigt besonders Fig. 4 (Permalloy), die fast. den 
ganzen Ubergang vom Hisentypus zum Nickeltypus enthalt. Nahere An- 
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Fig. 2. 
Saiteneffekt bei Stahl in Abhaingigkeit von der duferen Feldstirke. 
gaben seien spiteren Mitteilungen vorbehalten. AuBerlich erimnern die 
Kurven sehr an die Anderung der Magnetisierung durch mechanische Be- 
anspruchungen, wie Zug?) und Torsion’), was fiir die unter 2. diskutierte 
Erklarung spriche, zumal die Anderung der Magnetisierung durch Zug 
bei weichen Materialien gréfer ist als bei harten?). 


1) Die Saiten wurden in einem starken Felde in zwei aufeinander senkrecht 
stehenden Ebenen nach der Methode von Fig. 5 zum Erdfeld parallel gerichtet 
so dab der Randeffekt streng ausgeschaltet war. Trotzdem war der Wert Null 
bei ferromagnetischen Drahten nie erreichbar. 

*) Vgl. z.B. H. Warburg, Pogg. Ann. 139, 499, 1870. 


8) Vel. z. B. H. Bouasse u. Berthier, Ann. chim. ph 
199, 1907. phys. (8) 10, 
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: Fig. 3b. 
Saiteneffekt bei Nickel in Abhangigkeit yon der auferen Feldstairke (Neukurven). 
Parameter : Belastung. 
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Fig. 4. 
Saiteneffekt bei Permalloy in Abhangigkeit von der auBeren Feldstirke (Neukurven). 
Parameter : Belastung. 
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Fig. 5. 
Randeffekt in Abhingigkeit von der Neigung der Saite zu den Kraftlinien 
eines juferen Feldes. 
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Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen ist es gegliickt nachzuweisen, 
daB die elektrische Potentialdifferenz an den Enden der ferromagnetischen 
Saiten in der Oktave des Grundtons der Saite auftritt, und zwar in schwachen 
Feldern stirker als in starken, wie es eine rein magnetoelastische Auffassung 
erfordert. Daf die Oktave nicht durch die Art der Erregung hervorgerufen 
wird, schemt aus véllig gleichen Versuchen mit nicht ferromagnetischen 
Saiten zu erhellen, bei denen die Oktave niemals erscheint, wie es der 
Erregung der Saite in der Mitte entspricht. 


Ferner haben longitudinale Schwingungsversuche an Staben, bei denen 
der Randeffekt vélhg ausschaltet, ergeben, daf ferromagnetische Stabe je 
nach der Unterstiitzungsart verschieden hohe Frequenzen der Potential- 
differenz an den Enden ergeben, nicht ferromagnetische jedoch nicht den 
geringsten Effekt zeigen. 


Bemerkenswert ist ferner die Tatsache, daB die Oktave — entgegen 
den Erwartungen — um eine Viertelwellenlange gegen den Grundton ver- 
schoben ist, d. h. dal sie emen Bauch hat, wo ein Knoten des Grundtons 
liegt. Die Belege hierfiir, sowie weitere Ergebnisse werden in einer be- 
sonderen Notiz mitgeceilt werden. 


Za 1. Hin zweites, sehr elegantes Experiment der Herren v. Hippel 
und Stierstadt erlaubt — offenbar — den unmittelbaren Nachweis des 
Barkhauseneffektes als Potentialditferenz an dén Enden des Ferromagneti- 
kums ohne den Umweg iiber eine Induktionsspule, kurz ,,imnerer“ Bark- 
hauseneffekt genannt. Daf der Hffekt bei Permalloy bigweilen leicht, 
bisweilen schwer oder gar nicht zu beobachten ist, kann man vielleicht 
aus Fig. 4 verstehen, die die Abhangigkeit des Saiteneffektes von der 
Feldstarke und der Spannung wiedergibt, wenn es erlaubt ist, beide da- 
durch miteinander in Zusammenhang zu bringen, daB man den Saiten- 
effekt als periodische Wiederholung des ,,inneren“ Barkhauseneffektes 
auffaBt. Tatsache ist, daB das innere Barkhausengeraéusch bei Permalloy 
bei hinreichender Entfernung des rotierenden Magneten, d.h. in kleineren 
Feldern, und bei hinreichend geringer Spannung der Saite mithelos zu 
horen ist, aber fast vollig 7erschwindet, wenn man den Magneten bis auf 
den fiir Eisen und Stahl zweckmifigen geringen Abstand nahert oder die 
Saite mechanisch spannt. Das Verhalten des inneren Barkhauseneffektes, 
das im einzelnen leicht verfolgt werden kann, entspricht genau der Fig. 4 
deg Saiteneffektes an Permalloy; je ,,loser“ (im magnetischen und mechani- 
schen Sinne) der Draht ummagnetisiert wird, desto lauter ist der Hifekt 
zu horen: bei Steigerung des Magnetfeldes schrumpft das zeitlich aus- 
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gedehnte Gerausch mehr und mehr zu einem immer kiirzeren StoB zusammen, 
der schlieBlich der akustischen Beobachtung entgeht; ebenso wird das 
Phanomen bei Steigerung der mechanischen Beanspruchung immer laut- 
schwacher. 

Erwahnt sei noch, daB bei ungespanntem Permalloy das Gerausch 
schon bei langsamem Kippen des Drahtes im Erdfeld gut zu horen ist. 

Fir longitudinal erregte Stabe aus Messing und Hisen gilt in allen 
Fallen das gleiche, wie fiir transversal schwingende Saiten. 


Berlin-Siemensstadi, Forschungslaboratorium des Siemenskonzerns. 
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(Mitteilumg aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir Chemie, physikalisch- 
radioaktive Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Uber die Ionisierungsprozesse der a-Strahlen 
und ihre Messung im Millikan-Kondensator. 


Von Gerhard Schmidt in Berlin. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 29. August 1931.) 


Mit einer Apparatur, die im Prinzip ein Millikanscher Kondensator ist, wird 
die Ionisierungskurve der «-Strahlen von Polonium aufgenommen, indem em 
Oltrépfchen durch seine Umladungen pro Zeiteinheit die Ionisierungsstarke an 
verschiedenen Stellen der Reichweite miBt. Die beobachtete Umladungs- 
haufigkeit des Oltrépfchens wird mit der Gesamtzahl von Ionen verglichen, die 
unter den gegebenen Versuchsbedingungen durch das elektrische Feld an das 
Trépfchen gefiithrt werden kénnen. Aus dem Prozentsatz der auftretenden 
doppelt geladenen Ionen ergibt sich fiir die Polonium-«-Strahlen die relative 
Tonisierungswahrscheinlichkeit im K-Niveau fiir Luft. 


Ewnleitung. 

Die Jonisierungsfaihigkeit emes parallelen und homogenen «-Strahlen- 
biindels ist bekanntlich langs semes Weges verschieden, und zwar in der 
Weise, da’ die Ionisation pro Wegeinheit mit abnehmender Geschwindig- 
keit bis zu einem Maximum zunimmt, um dann jenseits des Maximums 
allmahlich gegen Null abzufallen. Die tbliche Methode, die Ionisation 
in Abhiangigkeit von der durchlaufenen Bahnstrecke, also in Abhangigkeit 
von der Geschwindigkeit des «-Strahles zu messen, riihrt von H. W. Bragg?) 
her. Im Prinzip wird hierbei das «-Strahlenpraparat mit Hilfe fein regulier- 
barer Verstellungen in verschiedene Entfernungen von emem Konden- 
sator sehr geringer Tiefe gebracht und die Ionisationsstarke in demselben 
gemessen. Spiter wurde an Stelle der Abstandsinderung des Praparats 
die Druckinderung zwischen Praparat und Kondensator verwendet, was 
den Vorteil bietet, daB die geometrischen Bedingungen wahrend des ganzen 
Versuches unverandert bleiben. In der vorliegenden Arbeit wurde eine 
neue Methode fiir die Aufnahme der Braggschen Kurve ausgearbeitet, 
bei der ein Oltrépfchen im Millikanschen Kondensator?) durch seine 
Umladungen pro Zeiteinheit die Ionisationsstarke an verschiedenen Stellen 


1) H. W. Bragg, Phil. Mag. (6) 8, 719, 1904; H. Geiger, ZS. f. Phys. 8, 


Ady 1922: 
2) R. A. Millikan, Phys. Rev. 32, 349, 1909. 
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der Reichweite miBt. Voraussetzung hierfiir ist, dafi die Wahrscheinlich- 
keit der Ladungsinderung des Trépfchens proportional der Ionendichte 
in seiner unmittelbaren Nahe ist. Diese Voraussetzung wurde durch ver- 
schiedene Versuche gepriift und bestatigt. Neben einer Jonisationskurve 
der a-Strahlen von Polonium, die diese Methode aufzunehmen gestattete, 
ergibt sie auBerdem. noch einige Aussagen ther die Haufigkeit und die 
Deutung des Auftretens doppelt geladener Ionen und itiber die differentielle 
Tonisation der «-Strahlen lings ihrer Reichweite. 


Versuchsanordnung. 

Die Versuchsanordnung ist im wesentlichen der von Millikan und 
seinen Schiilernt) verwendeten nachgebildet; doch sind einige fir die 
spezielle Untersuchung notwendige Abaénderungen vorgenommen worden. 
Die Apparatur besteht im 
Prinzip aus dem Millikan- 
kondensator nebst zu- 
gehorigen Hilfsapparaten 


§ und emem gegen den 
Kondensator —luftdicht 

abgeschlossenen Raum, 

8 rT in dem sich die Strahlen- 
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quelle befindet. Durch 
entsprechende Variation 
des Druckes in diesem 
Raum kann das Trépfchen 
im Miulhkankondensator 
[—— an jede gewiinschte Stelle 
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Wie) veceneneescranneae im Kondensator selbst auf 


einem passend gewihlten 

konstanten Wert gehalten wird. Nach einigen Vorversuchen wurde die in 

Fig. 1 abgebildete Apparatur gewahlt. Die Figur ist, abgesehen von 
den Glaszufihrungen, mafstabgetreu. 

Der Kondensator besteht aus zwei kreisrunden Messingplatten P, 

und Py von 75mm Durchmesser, deren Innenflichen gut poliert sind. 

In die obere Platte ist axial ei Loch von einem Durchmesser von 0,1 mm 


1) R.A. Millikan, V.H. Gottschalk, M. J. Kelley, Phys. Rev. 15, 
157, 1920. 
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gestochen, durch das die Oltrépfchen in den Kondensator gelangen kénnen. 


_ Der Plattenabstand von 10 mm ist durch einen dazwischen gelegten Hart- 


gummiring H gegeben. Der MeBSkondensator ist auf drei FiiBen innerhalb 
eines grofen evakuierbaren zylindrischen Messinggehiiuses MG von 200 mm 
innerem Durchmesser und von 20 mm Wandstirke montiert. Das Messing- 
gehause gewihrleistet einen ausreichenden Schutz gegen diuBere thermische 
Hinfliisse und einen schnellen Ausgleich bei Druckveranderungen. Hs 
steht mit drei FiiSen auf einer groBen kreisrunden Glasplatte und besitzt 
drei radiale Schliffe, von denen nur einer in der Zeichnung sichtbar ist, 


und zwei axiale Schliffe. Die Achsen der drei radialen Schliffe legen in 


der horizontalen Symmetrieebene der beiden Kondensatorplatten. In 
die beiden axialen Schliffe Z, und Z, werden die Zufithrungen zum Ein- 
lassen der Oltrépfehen bzw. zum Evakuieren des Messinggehiuses und 


des Kondensators eingesetzt. Die zwei nicht eingezeichneten radialen 


Schliffe dienten zur Fassung der Fenster fiir die Beleuchtung und Beob- 
achtung der Oltrépfchen; der dritte Schliff trug ein aus massivem Messing 
ausgebohrtes Ansatzrohr A von 215 mm Linge und 13 mm auferem Durch- 
messer. Hs ragte bis etwa 4mm an den Kondensator heran. Das dem 
Kondensator zugewendete Ende war mit einer Zaponlackfolie F von 3,85 mm 
Luftaiquivalent luftdicht abgeschlossen, das andere Ende hatte als Ab- 
schluB emen Schliff S, der das Praéparat P auf emem Nickelstift trug. 
In das Rohr war zentrisch ein Kanal von 2mm Durchmesser gebohrt, 
der als Ausblendung fiir das in den Kondensator eintretende «-Strahlen- 
biindel diente. Durch eine seitliche Zufiihrung war ein kleiner Hisenstift E, 
der den Kern eines elektromagnetischen Ventils bildete, zwischen Praparat 
und Kanal vorgelegt, so daB die «-Strahlen nicht in den Kondensator 
eintreten konnten. Der Eisenkern konnte durch Einschalten des Ventils L 
gehoben werden, wodurch der Durchgang fiir die Strahlen freigegeben wurde. 

Die zu den Messungen verwendeten Oltrépfchen wurden in die Mitte 
zwischen die beiden Kondensatorplatten gebracht, so daB sie médglichst 
in der Achse des eintretenden «-Strahlenbiindels lagen. Die Zentrierung 
des Ansatzrohres erfolgte dadurch, daB eine sorgfaltig abgedrehte Stahl- 
stange von 2mm Durchmesser in die Achse des Ansatzrohres eingesetzt 
und die Lage des sich zwischen den Platten des Kondensators befindlichen 
Endes der Stange im Fernrohr kontrolliert wurde. Der durch die Aus- 
blendung bestimmte Offnungskegel der «-Strahlen hatte an der Stelle, 
wo die Oltrépfchen beobachtet wurden, eine Grundflaiche von 10,54 mm?, 
was einem Radius von 1,88 mm entspricht. Die Entfernung vom Praparat 
zur Folie F betrug 76,3 mm, wiaihrend der Abstand von der Folie bis zur 
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Achse des Kondensators, wo sich das Oltrépfchen befand, 42,1 mm war. 
Das Ansatzrohr A konnte unabhangig vom Messinggehéuse evakuiert » 
werden. Den drei radialen Schliffen des Messinggehiuses entsprechend, — 
wurden in den Hartgummiring H drei radiale Locher gebohrt. Der Durch- j 
messer dieser Lécher betrug 8mm, so dafi im Messinggehause und zwischen 
den Platten des Kondensators stets der gleiche Druck herrschte. Der Winkel 
zwischen Beleuchtungsrichtung und Beobachtungsrichtung betrug 30°, — 
wihrend der Winkel zwischen der Achse des einfallenden «-Strahlenbiindels 
und der Beobachtungsrichtung 90° war. Die Beleuchtung erfolgte mit 
einer Spiegelbogenlampe ,,Artisol“ der Firma Zeiss-Ikon. Sie besafi eine 
durch einen Elektromotor betriebene automatische Regulierung der beiden 
Kohlen, so dab der Bogen ungefihr zwei Stunden an derselben Stelle 
brannte. Die Stromstarke betrug 22 Amp.; die Bogenspannung 55 Volt. | 
Durch einen Kondensor und zwei Aplanate wurde das Licht des Bogens 
mit nur geringer Ausblendung in ei nahezu paralleles Lichtbindel von 
etwa 6mm Durchmesser gesammelt, das durch den Kondensator hin- 
durchlief, ohne die Kondensatorplatten zu treffen. In den Strahlengang 
waren zwischen den Kondensator und die einzelnen Aplanate Kiivetten 
mit konzentrierter Loésung von Mohrschem Salz gebracht, um die Warme- 
strahlung zu absorbieren. Die Lange der Kiivetten betrug zusammen 40 cm. 
Zur Beobachtung der Beugungsbilder der Oltrépfchen wurde die Dunkelfeld- 
methode benutzt. Das verwendete Fernrohr besaf eine etwa 45fache Ver- 
groBerung. Die Okularskala des Fernrohres wurde durch eine kleine Licht- 
quelle schwach beleuchtet. 

Der jeweilige Ladungszustand des Oltrépfchens wurde mittels der 
Schwebemethode geprift; d.h. durch ein passend gewihltes elektrisches 
Feld zwischen den Kondensatorplatten — also senkrecht zur «-Strahlen- 
bahn — wurden Oltrépfchen von kleiner Ladung und geeigneter GréBe 
gegen die Schwerkraft schwebend erhalten. Sobald ein Oltrépfchen ein 
Ton einféngt und dadurch seine Ladung andert, beginnt das Trépfchen zu 
fallen oder zu steigen und kann dann durch entsprechende Anderung des 
elektrischen Feldes wieder zur Schwebe gebracht werden. ‘Die verwendete 
Fallstrecke betrug 0,6 mm, was 10 Okularskalenteilen entsprach. Die 
Regulierung des elektrischen Feldes erfolgte in der tiblichen Weise. Mittels 
Kommutator, Stufenschaltung und Potentiometer konnte an die obere 
Platte des Kondensators (nach Aufhebung der Erdung) jede beliebige 
positive oder negative Spannung zwischen 0 und 1400 Volt gebracht werden. 
Die untere Kondensatorplatte war dauernd geerdet. Die Spannung wurde 
von einer Akkumulatorenbatterie (Varta) geliefert. Die Ablesegenauigkeit 
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der Spannung betrug 2 Volt. Die Oltrépfehen wurden durch einen mit 
Klauenél gefiillten sogenannten medizinischen Yerstiuber B erzeugt, 
indem trockene staubfreie Luft hindurchgeblasen wurde. Die mit Ol 
troptchen versetzte Luft wurde in ein SchleuBvolumen N von 4 cm? ge- 
leitet, das sich direkt ither dem Messinggehause befand. Durch Offnen des 
Verbmdungshahnes WW’ wurden die Oltrépfchen in das bereits evakuierte 
Messinggehiiuse hineimgedriickt. Das weite Verbindungsrohr und die 
Kleinheit des SchleuBvolumens im Vergleich zu dem des Messinggehiuses 
bedingte es, dal sich unmittelbar nach dem Einlassen der mit Oltrépfchen 
versetzten Luft gleicher Druck im gesamten Gefal einstellte. Um moglichst 


Fig. 2a. Fig. 2b. 
Sauberes Priparat. Verschmutztes Praparat. 
geringe Anfangsladung der Oltrépfchen zu erhalten, was wesentlich ist, 
um jede Ladungsainderung sicher feststellen zu kénnen, wurde der Weg 
vom Zerstiuber bis zur Beobachtungsstelle der Trépfchen sehr kurz 
gewahlt. Fir die Versuche wurde femstes Klauendl, dessen spezifisches 
Gewicht zu 0,888 bestimmt wurde, benutzt. 

Die verwendeten Poloniumpraparate wurden entweder durch Hin- 
dampfen mehrerer Tropfen einer starken Poloniumlésung auf emem Nickel- 
stift oder durch Abstreichen von einer stark aktiven Poloniumquelle her- 
gestellt. Die Aktivititen betrugen 8 . 10~* bis 2 . 10-* mg Radiumaquivalent. 
Sie wurden aus der Grobe des Sattigungsstromes in einem geeichten Kon- 
densator bestimmt. 

Da die Messungen sich tiber relativ sehr lange Zeiten (mehrere Monate) 
erstreckten, mute sorgfiltig darauf geachtet werden, ob die Oberflache 
der verwendeten Praparate absolut blank blieb, den: etwaige entstehende 


- Oberflachenverunreinigungen setzen die Reichweite der «-Strahlen herab. 


DaB8 solche Hinfliisse das langandauernde Arbeiten mit Poloniumpraparaten 
Qyee 
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erschweren, ist mehrfach in der Literatur angegeben worden). Auch 
bei dieser Untersuchung wurde festgestellt, daf die mit verschiedenen 
Priparaten an’ derselben Reichweitestelle aufgenommenen Messungen 
nur dann gut itbereinstimmten, wenn die verwendeten Praparate nicht 
vor zu langer Zeit hergestellt worden waren. Die Ursache fir diese Er- 
scheinung ist eine allmiahliche Verschmutzung der Oberflache, vielleicht 
durch Bildung einer Oxydschicht infolge der starken Ionisation in der Nahe 
der Oberfliche. Der Beweis dafitr wurde durch Wilsonaufnahmen der 
o#-Strahlenbahnen erbracht. Wahrend ein frisch hergestelltes Praparat 
a-Strahlenbahnen gleicher Lange aufweist (Fig. 2a), zeigte eine Aufnahme 
mit einem vier Monate alten Praparat eme starke Verkiirzung einzelner 
Reichweiten (Fig.2b). Bei den endgiiltigen Messungen wurden daher 
nur frisch hergestellte Praparate mit vollkommen blanker Oberflache ver- 
wendet. 
Ausfiihrung der Messung. 

Zunaichst wurde die Voraussetzung, dab die Umladungshaufigkeit 
wirklich als Mal fir die Ionendichte gewahlt werden kann, durch 
folgende Versuche geprift. An derselben Stelle der Reichweite wurde 
die Umladungszahl bei verschiedenen Praparatstiérken sowie bei ver- 
schiedenen Ausblendungen des in den Kondensator emtretenden «-Strahlen- 
biindels bestimmt. AuSerdem wurden bei gleicherIntensitat der «-Strahlen- 
quelle, aber bei verschiedenen Drucken im Kondensator und zwar bei 5, 
9 und 15cm Quecksilber ebenfalls an derselben Stelle der Reichweite 
Umladungsmessungen ausgefthrt. Es ergab sich mnerhalb der Mef 
genauigkeit stets Proportionalitat zwischen Umladungszahl pro Zeiteinheit 
und Jonendichte. Als Beispiel seien die’ Messungen bei verschiedenen 
Drucken an der Stelle der Reichweite, wo die «-Strahlen 12,5 mm ihres 
Weges zuriickgelegt hatten, angefihrt. 


Auf gleichen Druck umgerechnet, zeigen die Werte eime maximale 
Abweichung von 7°, was mit den statistisch zu erwartenden Schwankungen 


itbereinstimmt, da fiir jede Versuchsreihe etwa 200 Umladungen gezihlt 
wurden. 


Tabelle 1. 
Druck im Kondensator | Beobachtete Umladungszahl “6 
em | eter Saunas Auf 76cm Hg umgerechnet 
a | 
5,2 39,5 578 
9,0 73,7 | 622 
15,0 114,2 | 579 


1) F, Joliot u. T. Onoda, Journ. de phys. 9, 175, 1928. 
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Fir die Aufnahme der Ionisierungskurve wurde folgendermasen 
verfahren: Nachdem das Poloniumpriparat in den Schliff S eingesetzt 
worden war, wurde zuniichst im Kondensator und im Ansatzrohr der fitr 
die Messung gewiimschte Druck eingestellt. Nach der Druckeinstellung 
wurden durch Offnen des Verbindungshahnes W einige Oltrdpfchen itber 
das SchleuSvolumen N in den Kondensator eingelassen. Fast alle Messungen 
wurden bei emem Druck im Kondensator von p, = 15cm Quecksilber 
ausgefihrt; nur in einigen Fallen, wo es sich darum handelte, den Anfang 
der Reichweitekurve zu erfassen, oder die schon besprochene Prifung 
der Abhangigkeit der Umladungszahl von dem Druck durchzufithren, 
wurde bei anderen Drucken, und zwar bei p, = 5 und 9 cm Quecksilber 
gearbeitet. Die Drucke p, im Ansatzrohr wurden je nach der zu unter- 
suchenden Stelle der Reichweite zwischen 1 und 27 cm variiert. Durch 
Anbringung kleiner SchleuSvolumina an dem Messinggehiuse und Ansatz- 
rohr konnte die Genauigkeit der Druckeinstellung stark erhéht werden. 
Die beim Hinlassen der Oltrépfchen auftretende kleine Druckainderung 
wurde dadurch beriicksichtigt, dai z. B. bei den Versuchen mit p, = 15 em 
Quecksilber anfanglich auf 14,8cm Quecksilber ausgepumpt wurde. 
Hatten einige Oltrépfchen eine fir die Versuche geeignete Masse, was durch 
Messung der Fallzeit im Schwerefeld bestimmt wurde, so wurden sie durch 
Offnen des Ventils L der Ionisation der «-Strahlen im feldfreien Kondensator- 
raum ausgesetzt, so dal sich durch Diffusion einige Ionen anlagerten. 
Das Ventil wurde daraufhin geschlossen, und es wurde versucht, ein ge- 
eignetes Oltrdpfchen in der Schwebe zu halten, wobei Oltrépfehen aus- 
gesucht wurden, deren Radien — wie die spitere Rechnung ergab — 
zwischen 7,7.10-> und 5,7.10->cm lagen. Solchen Trépfchen  ent- 
sprechen bei einfacher Ladung Schwebespannungen von 980 bis 380 Volt. 
Die Brownsche Bewegung derartige: Tropfchen machte sich erst bei 
einem Druck von 5cm etwas bemerkbar. Bei langandauernden Beob- 
achtungen an demselben Tropfchen wurde gelegentlich eine geringe Massen- 
abnahme, die wahrscheinlich infolge Verdampfens hervorgerufen worden 
ist, dadurch festgestellt, da’ sich die Schwebespannung um etwa 5% 
kleiner als am Anfang der Messung erwies. War die genaue Schwebe- 
spannung ermittelt, so lie man durch Offnen des Ventils L die «-Strahlen 
in den Kondensator eintreten. Sobald das Trépfchen ei Ion eingefangen 
hat, beginnt es plétzlich zu steigen oder zu fallen. Durch sofortiges An- 
legen einer dem neuen Ladungszustand entsprechenden Spannung konnte 
das Trépfchen erneut in den Schwebezustand gebracht werden. Die Dauer 
der Messungen an einem Trépfchen schwankte zwischen 30 bis 200 Minuten, 
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je nachdem wie lange das Trépfehen im Gesichtsfeld gehalten werden 
konnte. Da die «-Strahlen wihrend der ganzen Dauer der Messungen im 
den Kondensator eintraten, muSten die Praparatstiirken so gering gewahlt 
werden, dai die Zeit, die zur Einstellung der dem neuen Ladungszustand 
entsprechenden Schwebespannung bendtigt wurde, sehr klem war im 
Vergleich zu dem wmittleren Zeitintervall zwischen zwei Umladungen. 
Ereignete sich der Fall, da das Oltrépfchen wiihrend der Messung durch 
Umladung neutral wurde, so wurde fiir ee Sekunde das elektrische Feld 
abgeschaltet, so da sich wieder Ionen durch Diffusion anlagern konnten. 
Zur Kontrolle des jeweiligen Ladungszustandes des Oltrépfchens wurden 
von Zeit zu Zeit hdhere elektrische Felder (1200 bis 1400 Volt) angelegt 
und die Steigzeit des ‘Trépfchens gemessen. lim allgemeinen aber wurde 
der Ladungszustand aus der jeweiligen Schwebespannung ermittelt. Der 
Gang der Messung laBt sich am deutlichsten aus der nachfolgenden Tabelle 
ersehen. Tabelle 2 gibt das MeBprotokoll eines bestimmten Trdpfchens (802) 
wieder, gemessen an der Reichweitestelle 3,87 cm. Die emzelnen Kolonnen 
bedeuten: 1. 1. %. laufende Zeit, 2. V, Schwebespannung, 3. i, Fallzeit 
im Schwerefeld, 4. n Ladungszustand (die abgerundeten ganzen Zahlen 
sind in Klammern beigefiigt). Auf die Art der Berechnung soll spiater 
eingegangen werden. Das Zeichen oc in Spalte 2 zeigt das Neutralwerden 
des Oltrépfchens an. Die danach vermerkte Ladung wurde durch Aus- 
schalten des Feldes dem Oltrépfchen angelagert. 


Labelle 2. 
L. Z V, ty R ra Aes |e i | ih 
{, 307 | 6,8) 5 65 | 3,08 (3) | 19" 08" | 295 | 3,97 (4) 
0 | 470 | 6,5)” 1,98 (2) | 19 25 || 308 | 3,08 (3) 
930 1,0 (1) ] 22 32 468 1,99 (2) 
0’ 48” || 472 1,98 (2) | 23 45 936 0,99 (1) 
930 DRS oar Gils fase st Ole 0 (0) 
4 08 462 | 2,02 (2) 938 | 0,99 (1) 
4 42 313 2,99 (3) | 29 00 oc 0. <(0 
5 18 186 | 5,0 (5) | 942 0,99 (1) 
aa 234 | 3,98 (4) | 31 30 || co OF SO} 
8; 51 315 2,96 (3) 465 2,0. (2) 
9 + 38 470 | 1,98 (2) | 36 18 311 2,99 (3) 
10 16 318 2,93 (3) | 36 56 228 | 4,08 (4) 
11 38 || 458 | 2,04 (2) | 87 51 312 2,98 (3) 
13° 26) 2925 } 1,01 (1) | 88 08 || 468 | 1,99 (2) 
15 44 |)" v66 0) (OV SS ee 85. 0,99 (1) 
| 188 5,10 (5) | 45 58 °° 0. (0) 
17 53 | 157 5,94 (6) 6,8\ 2 
18 -38 || 178 P 5.28 (5) | 6,74 nf? 
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Da zur Beokachtung nur Oltrépfchen benutzt wurden, die maximal 


~sechs Hlementarladungen besafen, so reichte die Megenauigkeit der 


Schwebespannung stets aus, den jeweiligen Ladungszustand eindeutig 
festzustellen. Dementsprechend zeigt auch die Tabelle, da’ die erhaltenen 
Ladungszustaénde sehr nahe ganzzahlig sind. Die Ladungsinderung 
durch Umladung im elektrischen Felde betrug in der ittherwiegenden 


~ Mehrzahl der Falle ein Elementarquantum; die angefiihrte Mebreihe enthalt 


einen Fall von Doppelumladung. Auf diese Frage soll spiiter noch niher 


_ eingegangen werden. 


Der Berechnung der jeweiligen Trépfchenladung wurden die tblichen 
Gleichungen zugrunde gelegt. Dabei war zu beriicksichtigen, daf die Radien 
der verwendeten Trdpfchen in der GréSenordnung der freien Weglinge 
der Molekiile des umgebenden Mediums liegen. Somit mub das Stokes- 


Cunninghamsche Gesetz fir die Berechnung der Radien verwendet 


: werden. Es lautet: 


mg = 6am, (1 +5) e 


dabei bedeutet m die Masse, @ den Radius des Oltrépfchens, v, seine Ge- 


2 schwindigkeit, g die Beschleunigung im Schwerefeld, p den Druck im 
- Kondensator und mw den Reibungskoeffizienten m Luft. Fir b wurde der 


Millikansche Wert von 6,25 . 10-4 eingesetzt. Wird das Trépfchen mit 
der Gesamtladung ne durch ein elektrisches Feld € in der Schwebe ge- 
halten, so gilt: 

mg = 470° (c— o)g = ne. 


Fir die Anzahl n der Ladungen ergibt sich: 


iy) = Sa Gees )9 
Cake Pt i ae 


wobei ¢ = 4,774.10- elst. Hinh. gesetzt wird. o und @ sind die 

spezifischen Dichten von Ol baw. von Luft. Die Feldstirke ergibt sich 

aus der angelegten Spannung V, in Volt gemessen, durch die Beziehung: 
V 


or aod. ° d der Abstand der Kondensatorplatten ist. 


Insgesaint wurden in der angegebenen Weise 6337 Umladungen an 
23 verschiedenen Stellen der Reichweite der «-Strahlen beobachtet.. Das 
durchschnittliche Intervall zwischen zwei aufeimanderfolgenden Um- 
ladungen betrug 105 Sekunden. Alle Messungen wurden auf einen Druck 
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im Kondensator von 15cm Quecksilber und auf eine Priaparatstirke von 
4,52 .10-3 mg umgerechnet. Um nimlich an den Stellen verschieden 
starker Ionisation eine fiir die Beobachtung geeignete Umladungshaufigkeit 
zu erhalten, wurde mit Poloniumpraparaten verschiedener Intensitit — 
gearbeitet. So betrug die Priparatstirke fir die Messungen am Anfang 
der Reichweite, wo- bei den kleineren Drucken von 5 und 9 cm Queck- 
silber gemessen wurde, das 4- bis 5-fache der Intensitat des Praparats, 
das fiir die Stelle der Reichweite verwendet wurde, wo das Maximum der 
Tonisation lag. Der AnschluB der mit verschiedenen geeichten Praparaten 
durchgemessenen Gebiete wurde dadurch erreicht, daf der letzte nut emem 
Praparat ermittelte MeBpunkt nochmals mit dem neuen Praparat bestimmt 
wurde. In dieser Weise wurde sichergestellt, dali die Geometrie der Aus- 
blendung bei der Herausnahme und Wiedereinsetzung des Schliffes S un- . 
geadndert geblieben war. Zur Erhéhun der MeBSgenauigkeit sind an ver- 
schiedenen Stellen der Reichweite die Umladungsmessungen in emem 
Zeitraum von mehreren Monaten wiederholt worden, so dal diese Punkte 
durch eine gréBere Yahl yon Beobachtungen belegt sind. Fir emige Mebf- 
punkte am Ende der Reichweite wurden bei der Wiederholung der Messungen 
statt der Druckerhéhung im Ansatzrohr 4A Aluminiumfolien zur Ver- 
kiirzung der Reichweiten verwendet. Die Folien wurden sorgfaltig in Luft- 
aquivalenten durch Wilsonaufnahmen geeicht. 


Ergebnisse. 

1. Ionisationskurve. Die gesamten MeBbresultate sind in Fig. 3 zu- 
sammengestellt. Die Abszisse bedeutet die durchlaufene Strecke der 
a-Strahlen, bezogen auf 760mm Druck, wahrend die Ordinate die Um- 
ladungszahl pro Stunde anzeigt, bezogen auf 15 em Druck im Kondensator 
und auf eine Praparatstarke von 4,52 .10-? mg Radiumaquivalent. 


Fig. 4 wurde aus der Fig. 8-durch Mittelung erhalten. Im allgemeinen 
wurden nur Ordinaten, die zu gleichen Abszissen gehdrten, gemittelt. 
Nur in dem Gebiet langsamer Ionisationsiinderung wurden einige Punkte 
zusammengefaht, deren Abszissen sich maximal um 0,8 mm unterschieden. 
Hier ist jeder Punkt mindestens nut 200 Umladungen belegt; einzelne 
Punkte sind aus mehr als 400 Messungen hergeleitet. Die Kurve zeigt 
das typische Aussehen einer Ionisierungskurve fir homogene «-Strahlen. 
Die Schwankungen der einzelnen Punkte sind statistischer Natur. Wegen 
des angestrebten Nachweises von wirklichen Doppelumladungen muBte 
mt sehr geringer Praparatstarke gearbeitet werden, so da’ die Belegung 
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emes Punktes mit einigen hundert Umladungen schon etwa 15 Stunden 


~ erforderte. 


2. Zahl der Umladungen und differentielle Ionisation. Da mit genau 
geeichten Poloniumpriparaten gearbeitet wurde und der Eintrittskegel der 
a-Strahlen bekannt war, so laBt sich fiir eine bestimmte Stelle der Reich- 
weite die pro Zentimeter Luftstrecke pro Zeiteiheit insgesamt erzeugte 
Ionenzahl berechnen, wenn man noch die von einem a-Strahl pro Zentimeter 
ausgeloste Anzahl von Ionen kennt. Diese Anzahl ~ kann z. B. der von 


- Kohlrausch!) auf Grund der Briggschen Messungen fiir Normalluft 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Ungemittelte Ionisationskurve. Gemittelte Ionisationskurve. 


zusammengestellten Tabelle entnommen werden, wobei natirlich auf den 
im Kondensator herrschenden Druck und auf Zimmertemperatur um- 


gerechnet werden mub. 


Sieht man andererseits zunichst von der Stdrung des elektrischen 
Feldes durch das Oltrépfchen in seiner unmittelbaren Nihe ab und betrachtet 
das Feld als homogen und senkrecht zu den Kondensatorplatten, so ist 
ohne weiteres folgendes klar. Durch das Feld kénnen nur diejenigen [onen 
an das Trépfchen gezogen werden, die in dem Aylinder erzeugt sind, dessen 
Querschnitt durch den Durchmesser des Oltrépfechens und dessen Héhe 
durch den Durchmesser des Hintrittskegels der «-Strahlen an der Stelle, 
wo sich das Oltrépfchen befindet, bestimmt ist. Bezeichnet 2¢ den Durch- 


1) K. W.F. Kohlrausch, Radioaktivitat, Akadem. Verlagsgesellschaft, 
S. 631. Leipzig 1928. 
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messer des Oltropfchens, 27 den Durchmesser des Offnungskegels der 


g-Strahlen, so sind in dem definierten Zylinder von der Gesamtzahl N ._ 


der pro Zeiteinheit eintretenden «-Strahlen der Bruchteil a/r lings der 


| 
| 


Strecke 2a wirksam. Jeder dieser «-Strahlen erzeugt dabei auf dem Wege 2a 


eine Anzahl von Ionen, die gleich f . 2 a ist, also die gesamte Zahl von [onen, 
; ee 20 ' 
die in dem genannten Aylinder erzeugt wird, ist N -f- a t, wo t die Beob- 


achtungsdauer bedeutet. Von diesen Ionen werden durch das elektrische 
Feld nur die Halfte an das Trépfchen gezogen, wahrend die andere Halite 
naturgemiB an die Kondensatorplatten gefiihrt wird. Beriicksichtigt 


man jetzt noch die Feldverzerrung durch das Oltrépfchen, so bedingt diese — 


eine VergréBerung des wirksamen ,.lonenzylinders’ um den Faktor cage 
i 4 a 


wenn € die Dielektrizitatskonstante des Oltrépfchens ist). Insgesamt kénnen 


also durch das Feld J Jonen J = Nts : 


herangefiihrt werden. 


Man kann fiir ein untersuchtes Trépfchen diesen Wert berechnen 
und mit der Zahl der beobachteten Umladungen vergleichen. Es seien 
hier zwei spezielle Falle zahlenmibig angefithrt. An der Reichweitestelle 
von 2,18 cm, fiir die f = 1,6 . 10% Ionen betraet, wurden fiir em Trépfchen 
von a= 6,9.10-> cm Radius 61 Umladungen beobachtet, wihrend sich 
nach der obigen Formel J = 51 berechnet. An der Reichweitestelle 
R = 8,29 cm, wo fir f = 2,52 .104 zu setzen ist und wo das verwandte 
Oltrépfchen emen Radius a = 6,07 . 10-5 em hatte, wurden 58 Umladungen 
beobachtet, wahrend die Berechnung 87,4 ergibt. Nun sind ja bei so kleinen 
Beobachtungszahlen, auf die man notwendigerweise fiir ew wnd dasselbe 
Trépfchen beschrankt ist, die statistischen Schwankungen noch sehr er- 
heblich; aber die an verschiedenen Reichweitestellen durchgefithrten Ver- 
gleiche der beobachteten und errechneten Umladungen haben fast aus- 
nahmslos ergeben, daf die an emem Trépfchen beobachteten Umladungs- 
zahlen etwas groBer sind als die berechneten. Wenn man die gemittelten 
Werte der Fig. 4 zugrunde leet, so unterscheiden sich die beobachteten 
und berechneten Werte mit relativ guter Konstanz um den Faktor 1,2 
bis 1,4. Worauf diese VergréBerung zuriickzufithren ist, 1a8t sich nicht 


+) Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante « fiir das zur Erzeugung 
der Oltrépfchen verwendete Klauen6l wurde im Laboratorium von Dr. R. Vieweg 
an der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt freundlicherweise durchgefiihrt, 
wofiir auch an dieser Stelle herzlich gedankt sei. Fiir ¢ ergab sich dabei der 
abgerundete Wert e« = 2,2. 
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ohne weiteres entscheiden; durch Diffusion kann sie wohl nicht zustande 
kommen, worauf in der Diskussion noch zuriickgekommen werden soll. 
Jedenfalls beweist die gréSenordnungsmaBige Ubereinstimmung zwischen 
der Umladungszahl des Oltrépfchens und der Grée J, da® nur Ionen 
an das Trépfchen gelangen kénnen, die unmittelbar an derjenigen Reich- 
weitestelle erzeugt werden, fiir die die jeweiligen Messungen durchgefithrt 
wurden. yay 

3. Doppelte Umladungen. Die genaue Bestimmung des Ladungs- 
zustandes ergibt zugleich die Anzahl der doppelten Umladungen und ihre 
Verteilung lings der Reichweite der «-Strahlen. Uber die Haufigkeit von 
Doppelumladungen in Luft liegen einige altere Messungen vor. Franck 
und Westphal’) haben bei Jonisierung durch Réntgenstrahlen einige 
Prozent Doppelumladungen festgestellt, dagegen keinerlei Doppelumladungen 
bei Jonisation durch «- und f-Strahlen. Millikan, Gottschalk und 
Kelley?) fanden bei Ionisation mit «-Strahlen in Luft ebenfalls nur ein- 
fache Umladungen, wahrend Wilkins?) maximal 2°, doppelt geladener 
Ionen beobachtete, wobei es offen gelassen werden mufte, ob es sich hierbei 
wirklich um doppelt geladene Ionen oder um zwei unmittelbar hintereinander 
eingefangene einfach geladene Ionen handelte. Dagegen ergaben die 
Messungen von Wilkins in Helium bis zu 15% Doppelumladungen. Von 
den hier untersuchten 6337 Ladungsénderungen waren 6294 einfache und 
43 doppelte Umladungen, und zwar 24 positive und 19 negative. Da, wie 
oben angegeben, das durchschnittliche Zeitintervall zwischen zwei Ladungs- 
anderungen 105 Sekunden betrug, und zwei innerhalb 0,5 Sekunden hinter- 
einander folgende Umladungen sicher nicht mehr zu trennen waren, so 
sind mindestens 0,5°% schembare Doppelumladungen zu erwarten. Ge- 
funden wurden 0,67°%. Es kénnten also maximal 1,7°/o) wirkliche Doppel- 
umladungen vorhanden sein, die sich praktisch gleichmaBig auf positive 
und negative Ladungen verteilen. Eine Abhangigkeit der Anzahl doppelter 
Umladungen von der Reichweite der «-Strahlen ist nicht festgestellt worden. 
Doch ist die Zahl der beobachteten Doppelumladungen und der in Betracht 
gezogene Geschwindigkeitsbereich viel zu klein, um irgendeinen sicheren 
SchluB hieritber ziehen zu kénnen. Ein Ladungssprung von mehr als zwei 
Hinheiten ist in zwei Fallen beobachtet worden. Die Ladungsinderungen 
erfolgten um drei baw. vier positive Ladungen. Was das Vorzeichen der 


1) J. Franck u. W. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 1909, S. 146. 
2) R. A. Millikan, V.H. Gottschalk, M.J. Kelley, Phys. Rev. 15, 


157, 1920. 
3) R. T. Wilkins, ebenda (2) 19, 210, 1922. 
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einfachen Umladungen betrifft, so wurden 3424 positive und 2913 negative 
Umladungen festgestellt. Da, wie schon gezeigt worden ist, bei diesen Fa 
Umladungsvorgingen praktisch nur diejenigen Ionen an das Trépfchen 
gelangen, die in dem durch die TropfchengréSe und den Offnungswinkel 
des «-Strahlenbiindels definierten sehr kleinen Luftzylinder erzeugt und 
durch das elektrische Feld an das Trépfchen herangezogen werden, so 
miissen kleine Unsymmetrien in der Lage des Trépfchens die relative Zahl 
der angelagerten positiven und negativen Ionen beeinflussen. Daher 
kommt dem beobachteten Uberschu8 von positiven Umladungen keinerlei 
prinzipielle Bedeutung zu. 


Bei der Aufladung des Oltrépfchens im feldfreien Raum durch Diffusion 
wurden insgesamt 584. positive und 801 negative Aufladungen beobachtet. 
Der Unterschied in.der Anzahl der Aufladungen fiir die beiden Jonen- 
arten ist hier wohl in der Verschiedenheit des Diffusionskoeffizienten fir 
positive und negative Ionen begriindet. 


Diskussion der Ergebnisse. 


1. Aus der nut der hier beschriebenen Methode aufgenommenen 
Ionisationskurve fir Polonium—«-Strahlen in Luft lassen sich folgende 
Resultate ableiten. Das Verhaltnis von maximaler zu anfanglicher [oni- 
sation der «-Strahlen wird durch Extrapolation der erhaltenen Kurve bis 
zum Anfang des Weges der «-Strahlen ermittelt und ergibt sich zu 2,1: 1. 
Dieser Wert steht in sehr guter Ubereinstimmung mit den nach ganz anderen 
Methoden gewonnenen Resultaten. Nach Geiger?!) ist dieses Verhaltnis 
2:1, nach J. Curie”) 2,2:1. Die Schwankung der Reichweite am Ende 
der Kurve, in der tiblichen Weise durch den Abstand des Maximums vom ein- 
gezeichneten geradlinigen Ende definiert, betragt 5,0 bis 5,5 mm; sie ist also 
merklich gréBer als die, welche sich z. B. aus Wilsonaufnahmen ergibt?). 
Ohne diesem Resultat bei der relativ geringen Zahl von MeBpunkten zu 
viel Gewicht beizulegen, liBt sich doch folgendes sagen: Da das Oltrépfchen 
ein praktisch unendlich kleines Elektroskop darstellt, und da, wie gezeigt, 
nur Ionen an das Trdpfchen gelangen, die in Richtung der laufenden 
a-Strahlen in unmittelbarster Nahe des Trépfchens erzeugt sind, so kann 
das gréBere Schwankungsgebiet wohl kaum durch mangelnde Ausblendung 
oder ahnlche Fehlerquellen bedingt sein. Vielmehr diirfte der Hauptgrund 


1) H. Geiger, ZS.f. Phys. 8, 45, 1922. 
*) J. Curie, Ann. d. phys. 3, 299, 1925. 
*) J.Curie u. P. Mercier, Journ. de phys. (6) 7, 289, 1926. 
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daftir darin zu suchen sein, dafi die Form der Ionisierungskurve eines ein- 


zelnen «-T'eilchens in dem letzten Zentimeter seiner Bahn durch die Um- 
ladungsprozesse, die das «-Teilchen erfaihrt, kompliziert wird. Infolgedessen 
mul die Abhingigkeit der Ionisierungsdichte von der Geschwindigkeit 
im diesem Gebiet eine andere sein als im ersten Teil der Kurve. Dafir 
sprechen besonders neue Messungen von Blackett und Champion)}), 
in denen gezeigt wird, daB in dem Gebiet von 0,5 bis 1 em die Reichweite 
nicht proportional v°, sondern langsamer als 0? anwiichst. Da nun jede 
gemessene Jonisationskurve einé Uberlagerung der verschiedenen Hinzel- 
ionisationskurven darstellt, ist nicht zu erwarten, da der geradlinige Abfall 
am Hnde der Kurve mit dem entsprechenden Verlauf von Zahlkurven 
ubereinstinnmt. Auf diese Tatsache ist besonders von J. Curie?) hingewiesen 
worden, die fiir die Jonisationskurve von Polonium—«-Strahlen in Luft 
ein Streugebiet von 4,6 mm angibt. Gibson und Eyring?) erhielten ein 
Streugebiet von etwa 5,5 mm, also das gleiche wie in der vorliegenden 
Arbeit, obwohl sie nach einer ganz anderen Methode arbeiteten. Bei Be- 
legung der einzelnen MeSpunkte mit einer sehr groben Zahl von Umladungs- 
beobachtungen, was allerdings recht mithsam und zeitraubend ware, miBte 
die hier benutzte Methode wegen der Scharfe der Ausblendung einen be- 
sonders zuverlissigen Wert fir die Streuung am Hinde der Reichweite 
geben. Da auferdem die Zahl der wirksamen «-Strahlen genau bekannt 
ist, so heBe sich vielleicht durch Vergleich mit emer exakten Zahlkurve 
ein Hinblick in den Verlauf der Ionisationskurve des einzelnen «-Teilchens 
gewlnnen. 

2. Der Vergleich der Zahl der Jonen, die unter Beriicksichtigung der 
geometrischen Verhiiltnisse, der Starke des Praéparats und der Strung 
des Feldes durch das Oltrépfchen von dem elektrischen Feld an das Trépfchen 
gefithrt werden kénnen, mit der Zahl der beobachteten Umladungen hat 
ergeben, dal diese beiden Werte gréBenordnungsmabig gut tbereinstimmen, 
Dab die Anzahl der beobachteten Umladungen im Mittel um den Faktor 
von 1,2 bis 1,4 gréBer ist als der berechnete Wert, kann wohl kaum durch 
Jonendiffusion veranlaft sein. Denn wegen der Kleinheit des Tropfchens 
gegentiber dem Raumgebiet, aus dem das elektrische Feld Ionen an das 
Oltrépfchen fihrt, miissen praktisch ebenso viel Ionen aus dem mafgebenden 
Raum herausdiffundieren als durch Diffusion von aufen hineingelangen. 


1) P.M.S. Blackett u. F.C. Champion, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 
380, 1930. 

2) J.Curie, Ann. d. Phys. 3, 299, 1925. 

8) G.E. Gibson u. H. Eyring, Phys. Rev. 30, 553, 1927. 
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Da in die Berechnung der Umladungshiufigkeit der Radius des Oltrépfchens | 


quadratisch eingeht, da ferner die berechnete differentielle Ionisierung f auch 
unter gewissen Vernachlassigungen gewonnen wird, so kénnen die Ab- 
weichungen zwischen Beobachtung und Berechnung méglicherweise eimfach 
auf mangelnder Genauigkeit der verfiigbaren Daten beruhen. Man kénnte 
daher erwarten, durch genaue Messungen der Trépfchengréfe und der Um- 
ladungshaufigkeit eine direkte und dabei bessere Bestimmung der Grobe f 
fiir verschiedene Stellen der Reichweite zu erzielen, als es bisher auf dem 
indirekten Wege durch Messung der Energieinderung des «a-Teilchens 
moéglich war. 

8. Was das Auftreten von doppelt geladenen Jonen in Luft bei Ioni- 
sation durch «-Strahlen betrifft, so haben unsere Messungen gezeigt, dab 
maximal 1,7°/9) wahre Doppelumladungen vorhanden sein kénnen. Dieses 
Resultat beweist, daB «-Strahlen in Luftmolekiilen auBerordentlich selten 
eine Ionisierung im K-Niveau hervorrufen. Denn wie besonders Auger?) 
gezeigt hat, ist be: Anregung im K-Niveau der Prozentsatz der Anregungs- 
prozesse, der zur charakteristischen Elektronenemission fihrt (Rosseland- 
Eiffekt), gegenitber dem Anteil an Fluoreszenzstrahlenemission um so gréBer, 
je kleiner die Ordnungszahl des angeregten Atoms ist. Fir Argon fand 
Auger, daB bei Ionisation im K-Niveau in 93°% der Falle ein strahlungs- 
loser Ubergang mit gleichzeitiger Emission eines L-, M- usw. Elektrons 
stattfindet, und dieses Resultat ist von F. Kirchner?) bestitigt worden. 
Man mite daher erwarten, dai in Luft eme Anregung im K-Niveau 
praktisch 100%ig zu strahlungslosen Ubergiingen und __ gleichzeitiger 
charakteristischer Elektronenemission fihrt. Nun ist es ohne weiteres klar, 
daB jede solche Hlektronenemission ein doppelt positiv geladenes Ion 
hefern mub. Das besagt aber, dal} wir aus der erhaltenen Zahl von positiven 
Doppelumladungen auf die Wahrscheinlichkeit der Ionisation der «-Strahlen 
im K-Niveau von Luftmolekiilen schlieBen kénnen*). Aus unseren Meb- 
ergebnissen folgt nun, daf diese Wahrscheinlichkeit relativ zur Wahr- 
scheinlichkeit der Jonisation im L-Niveau (aéubere Elektronen) sehr klein 
ist. Allerdings stellt der Prozentsatz von 1,7°/ ) nicht das wirkliche Ver- 
haltnis von primarer imnerer zu duberer Anregung dar, da ja bekanntlich 
bei Ionisation durch «-Strahlen in leichten Elementen die sekundire Ioni- 
sation, die praktisch nur duBere Elektronen auslésen kann, das Zwei- bis 
Dreifache der primaren Jonisation ausmacht. Bericksichtigt man das, 


) P. Auger, C. R. 182, 773, 1926; Journ. de phys. 6, 205, 1925. 
2) F. Kirchner, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 8, 22, 1927. 
3) L. Meitner, Naturw. 19, 497, 1981. 
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so erhoht sich das Verhiltnis der primaren K-Ionisation zur primiren 
L-Ionisation auf etwa 6/59, wobei dieser Wert cine obere Grenze darstellt. 
Dieser Befund la6t sich mit einer von H. Bethe!) entwickelten quanten- 
-mechanischen Theorie des Durchgangs schneller Korpuskularstrahlen 
durch Materie vergleichen, in der auf Grund der StoBtheorie von Born?) 
“neben anderen Problemen auch die Frage der Wahrscheinlichkeit der An- 
“regung in elmer inneren Schale behandelt wird. Uberschligt man auf 
Grund der Betheschen Formel und der von ibm berechneten Anregungs- 
-faktoren, z. B. fir Stickstoff, das Verhiltnis der Tonisierungswahrscheinlich- 
-keiten im K- und L-Niveau, so erhilt man gréBenordnungsmabig einige 
~Promille in guter Ubereinstimmung mit dem hier fiir Luft beobachteten 
Wert. 
Zusammenfassung. 
g 1. Es wird mittels einer Apparatur, die im Prinzip ein Millikanscher 
Kondensator ist, gezeigt, daB die Umladungswahrscheinlichkeit eines 
: " suspendierten Oltrépfchens proportional der in seimer unmittelbarsten 
"Nahe erzeugten Ionendichte ist. Dementsprechend stellt das Oltrépfchen 
ein sehr kleines Elektroskop dar, das z. B. fir die Aufnahme der Ioni- 
sierungskurve von «-Strahlen sehr geeignet ist. 


2. Die nach dieser Methode erhaltene Ionisationskurve von Polonium— 
a-Strahlen in Luft steht in guter Ubereinstimmung mit den auf anderem 
Wege erhaltenen alteren MeBergebnissen. Der Streubereich am Ende der 
Reichweite betrigt maximal 5,5 mm in guter Ubereinstimmung mit den 
-neuesten Messungen von Gibson und Eyring. 


3. Es wird gezeigt, daB die Zahl der beobachteten Umladungshaufigkeit 
des Oltrépfchens gréBenordnungsmaébig gut mit der Gesamtzahl von Ionen 
iibereinstimmt, die unter den gegebenen Versuchsbedingungen durch das 
elektrische Feld an das Trépfchen an der betreffenden Reichweitestelle 
gefithrt werden kénnen. Die beobachteten Werte sind um einen Faktor 
von 1,2 bis 1,4 gréBer als die berechneten, was mdglicherweise auf Un- 
genauigkeit der der Rechnung zugrunde gelegten Daten zuriickgefithrt 

werden muB. Dain die Rechnung die differentielle Ionisation f der «-Strahlen 
eingeht, so bietet die exakte Messung der Umladungshaufigkeit an Trépfchen 
genau bekannter Grofe einen direkten Weg, die differentielle Ionisation 
an verschiedenen Stellen der Reichweite des «-Teilchens zu bestimmen. 


1) H. Bethe, Ann. d. Phys. (5) 5, 325, 1930. 
2) M. Born, ZS. f. Phys. 38, 803, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 20 
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4. Sprungweiso Ladungsénderungen des Oltrépfchens um zwei 
Elementarquanten treten nur duBerst selten auf. Von den beobachteten | 
0,67 °% Doppelumladungen kénnen maximal 1,7°/9) wahre Doppelumladungen | 
sein, also auf Hinfangen eines doppelt geladenen Ions beruhen. Aus dem 
Prozentsatz der auftretenden doppelt geladenen Ionen ergibt sich durch 
eine einfache Uberlegung fir die betrachteten «-Strahlen die relative 
Ionisierungswahrscheinlichkeit im K-Niveau fiir Luft. Der gefundene 
Wert steht in befriedigender Ubereinstimmung mit der nach der Theorie 
von Bethe zu erwartenden Wahrscheinlichkeit. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der physikalisch-radioaktiven Ab- 
teilung des Kaiser.Wilhelm-Instituts fiir Chemie, Berlin-Dahlem, in der 


Zeit von Ostern 1927 bis Ostern 1930 ausgefihrt. 
Es ist mir eine angenehme Pflicht, memem hochverehrten Lehrer, — 


Frau Prof. Dr. L. Meitner, fir die Anregung zu dieser Arbeit, die vielen 
wertvollen Ratschlige und das stetige Interesse meinen herzlichsten Dank 


auszusprechen. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Ferromagnetismus und Phasengestaltung 
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im ZAweistoffsystem Nickel—Mangan. 
Von Seiji Kaya und A. Kussmann in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 9Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1931.) 


Die Nickel—Mangan-Legierungen zwischen 12 und 40% Mn, die im gewohnlichen 
Zustand nur schwach ferromagnetisch bzw. paramagnetisch sind, lassen sich 
durch eine tagelange Wirmebehandlung bei Temperaturen unterhalb 450° in 
einen stark ferromagnetischen Zustand tiberfiihren. Bei den Legierungen um 
23% Mn steigt durch diese Behandlung der Sattigungswert der Magnetisierung 
von4 zJ~ ~ 300 auf 4aJ.~ = 7400 an und erreicht somit eine Magnetisier- 


_ barkeit, die um 20% héher ist als die des reinen Nickels. Gleichzeitig nimmt 


die elektrische Leitfahigkeit stark zu. Durch Gliihen bei hohen Temperaturen 


“und rasches Abkiihlen kénnen die anomalen magnetischen und elektrischen 


- 


Higenschaften wieder zum Verschwinden gebracht werden. Es wird gezeigt, 
da die Umwandlung des schwach magnetischen in den ferromagnetischen 


_ Yustand in homogener Phase ohne Umlristallisation verliuft und als die Aus- 


bildung einer geordneten Verteilung der beiden Atomarten im Raumgitter 
entsprechend der st6chiometrischen Zusammensetzung Ni,Mn (= 23,7 Mn) an- 
gesehen werden kann. Der Verlauf der Umwandlung und das Teildiagramm 
der Ni—Mn-Legierungen bis 40% Mn wird durch magnetische, elektrische, 
metallographische und réntgenographische Messungen festgelegt. 


1. Einleitung. Die Frage, ob und in welcher Weise der Ferromagnetismus 


der Metalle, Legierungen und chemischen Verbindungen an eine bestimmte 


Raumgitterkonfiguration gekniipft ist, ist neuerdings im Anschluf an die 
Heisenbergsche!) Theorie wieder mehrfach diskutiert worden. Zum 
experimentellen Studium dieser Frage eignen sich besonders diejenigen 
Stoffe, bei denen eine allmahliche Uberfithrung vom paramagnetischen 
in den ferromagnetischen Zustand méglich ist. Materialien dieser Art 
sind etwa die Hisenoxyde, fiir die man den Zusammenhang zwischen Ferro- 
magnetismus und elektrischer Leitfahigkeit auch ktrzlch neu geprift?) 
hat. Weiterhin gehéren zu diesen Stoffen die sogenannten Heuslerschen 
Legierungen, die unter bestimmten Bedingungen (ausgezeichnete stdchio- 
metrische Zusammensetzung, langdauernde Warmebehandlung) ebenfalls 
vom Paramagnetismus zum Ferromagnetismus itbergehen. Die fiir diese 
Legierungen schon von Heusler, Richarz, Take und Mitarbeitern®) 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928; vgl. auch O. v. Auwers, 


Phys. ZS. 29, 921, 1928. 
2) Vel. K. Ghosh, ZS. f. Phys. 68, 566, 1831; H. Sachse, ZS. f. phys. 


Chem. 9, 83, 1930. 
3) Vel. O. Heusler, ZS. f. anorg. Chem. 171, 126, 1928. 


20* 


294 Seiji Kaya und A. Kussmann, 


ausgesprochene Vermutung, dafi der Ferromagnetismus hier mit der 
Bildung einer komplizierten Manganverbindung zusammenhinge, hat durch 
die neueren Untersuchungen von E. Persson?) viel an Wahrscheinlichkeit 


ll 


gewonnen. Leider kommen jedoch auch Ausnahmen und umgekehrte j 


Falle vor, und der komplizierte Bau des Dreistoffsystems Al—Cu—Mn, 
dem diese Legierungen angehdren, scheint einer endgiiltigen Klarung 
doch erhebliche Schwierigkeiten in den Weg zu legen. Im folgenden sei 
iiber einige Untersuchungen an dem binaren System Nickel—Mangan be- 
richtet, bei dem die Verfasser dieselben magnetischen Anomalien wie bei 
den Heuslerschen Legierungen nachweisen konnten, wahrend gleich- 


zeitig die metallkundliche Untersuchung — auBer der Berichtigung des » 


Zustandsdiagramms — eindeutige Schliisse tiber einen hier vorhandenen — 


Zusammenhang der magnetischen Erscheimungen mit der Konstitution | 


liefern konnte. 


Untersuchungen itber die Nickel—Mangan-Legierungen legen bisher 
nur wenige vor. Das Zustandsdiagramm Ni—Mn wurde von Zemezuzny, 
Urasow und Rykowskow?) aufgestellt, die im flissigen und auch im 
festen Zustand — wenigstens oberhalb 800° — védllige Mischbarkeit ge- 
funden haben. Durch Dourdine®) wurde im festen Zustand eine Reihe 
von Haltepunkten nachgewiesen. Gray*) hat an Proben bis zu 80% Mangan 
die magnetischen Eigenschaften untersucht und gefunden, da sie je nach 
der Warmebehandlung sehr verschieden sind. SchlieBlich haben Gumlich, 
Steinhaus, Kussmann und Scharnow®) die Anfangspermeabilitat 
von Legierungen bis zu etwa 20% Mangan gemessen. 


2. Herstellung der Legierungen, MeSmethoden. Zur Untersuchung der 
Legierungsreihe Ni—Mn wurden insgesamt 80 Proben mit Mangangehalten 
von 0 bis 50°% durch Zusammenschmelzen der reinen Metalle hergestellt. 
Das als Ausgangsmaterial verwandte Nickel war teils elektrolytisch ab- 
geschiedenes, teils technisch reines Material, wobei sich praktisch keinerlei 
Unterschied in den erhaltenen Resultaten zeigte; das Mangan (Kahlbaum) 
war nach dem Goldschmidtverfahren hergestellt. Die Analyse, freundlicher- 


1) H. Persson, ZS. f. Phys. 57, 115, 1929. 


*) 8. Zemezuzny, G. Urasow, A. Rykowskow, ZS. f. anorg. Chem. 57, 
263, 1908. 


3) F. Dourdine, Rev. Met. 12, 125, 1915. 
4) A. Gray, Phil. Mag. 24, 1,.1912. 


°) E. Gumlich, W. Steinhaus, A. Kussmann u. B. Scharnow, Elektr. 
Nachr.-Techn. 5, 83, 1928. 
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weise von Herrn Dr. Scharnow durchgefiihrt, ergab folgende Haupt- 


verunreinigungen der Ausgangsmaterialien: 


= 
2 Hlektrolytnickel . .... OSUCon Os Hey O04 Cun 0,016 
Technisches Nickel. . . . 0,91Co, 0,27 Fe, -0,10Cu, 0,140, 0,21 Mn 


Mahan Oe ea. 0,73 Al, 0,53 Fe, 0,50Cu, 0,68 Si 


3 


X 


Das Schmelzen der Proben erfolgte in Tiegeln aus der keramischen Masse D 4 
(Staatliche Porzellanmanufaktur, Berlin),’und zwar bis zu einem Gehalt 


ee yee oe 


von 25% Mangan in einem Hochfrequenz-Vakuumofen, bei hdheren 
Mangangehalten in emem Kohlerohrofen unter einer Wasserstoffatmosphiare. 
Die erhaltenen Reguli wurden durch vielstiindiges Glihen bei Temperaturen 
_ von etwa 1000° homogenisiert und zu zylindrischen Staben verarbeitet?). 


LN eee 


Von jeder Probe wurden die magnetischen und elektrischen Higen- 
- schaften bei verschiedenen Temperaturen gemessen, und zwar der spezifisch 
 elektrische Widerstand, der Sattigungswert der Magnetisierung 4 2J,, 
die Koerzitivkraft H, und die Temperatur des Verschwindens der Magneti- 
 sierung. Dabei erfolgte die Messung des Sattigungswertes fir die hdher- 
_ prozentigen Legierungen nach der Jochisthmusmethode von Gumlich 
bei § = 7000 Gaub, fir die manganarmeren Proben in freier Spule bei 
$ = 1000 Gau8, wahrend die Koerzitivkraft magnetometrisch ermittelt 
wurde. Bei den bei Raumtemperatur durchgefiithrten Messungen wurde 
die Temperatur durch eine Wasserkihlung konstant gehalten. 


Die Messungen der Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung, 
‘bei denen sich die Proben entweder in Kihlgefaif®en oder in einem elektrisch 
geheizten Ofen befanden, erfolgten bei zwei verschiedenen Feldstarken; 
einmal wurde ein extrem niedriges Feld (etwa 10-° Oe) benutzt, da dann 
der Abfall der Magnetisierungsintensitat in der Nahe des Curiepunktes 
sehr steil ist und eine genaue Bestimmung der Umwandlungstemperatur 
erlaubt. Als MeBanordnung diente eine Wechselstrommethode mit Ver- 
stirkereimrichtung. Die zweite Messung bei hohen Feldstarken (zwischen 
§ = 500 bis 1000 Oe) erfolgte nach der ballistischen Methode. 


1) Die Legierungen unterhalb 20% Mangan lieSen sich noch gut kalt 
himmern. Dagegen machte die Herstellung der héherprozentigen Proben er 
hebliche Schwierigkeiten: Die Schmelze hatte Neigung zu starken Seigerungen; 
die Reguli waren im kalten Zustand auBerordentlich spréde, und bei jeder 
Warmebehandlung verdampfte etwas Mangan aus den obersten Schichten der 
Probe. Man muBte sich daher hier mit kurzen Proben begniigen, die aus dem 
Innern eines Regulus herausgeschliffen waren und ferner darauf achten, daS 
nach jeder Warmebehandlung die manganarme Oberflachenschicht entfernt 


wurde. 
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Die Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstandes sowie 
die Aufnahme der Temperaturwiderstandskurven wurde in bekannter » 
Weise durch Strom- und Spannungsmessung mit Hilfe angeloteter Potential- _ 
drihte durchgefihrt. 

Uber die metallographische und réntgenographische Untersuchung 
wird weiter unten im Text gesprochen werden. 

3. Experimentelle Ergebnisse I. Durch eine Reihe von Vorversuchen 
wurde gezeigt, dab die physikalischen Higenschaften der Ni—Mn-Legierungen 
auBerordentlich von der Abkthlungsgeschwindigkeit abhaingig sind. Zur 


S000; 


0 0 


20 
Mangangehall in % 


Fig. 1. Sittigungsmagnetisierung 42J,,. von Ni—Mn-Legierungen a) nach rascher 
Abkiihlung, b) nach langsamer Abkiihlung, ¢) nach dreitigiger Temperung. 


Schaffung vergleichbarer Resultate wurden daher an simtlichen Proben 
drei genau definierte Warmebehandlungen durchgefiihrt. Sie sind in 
den folgenden Figuren und Zahlentafeln mit a), b) und c) bezeichnet und 
bedeuten: 

a) bei 900° eine Stunde geglitht und dann in Wasser abgeschreckt 
(Fixierung des bei dieser Temperatur stabilen Zustandes) ; 

b) bei 900° eine Stunde gegliiht und bis zur Raumtemperatur langsam 
abgekthlt (Abkithlungsgeschwindigkeit pro Stunde rund 50°); 

c) nach der langsamen Abkihlung (siehe oben) drei Tage bei 480° 
getempert. 

Alle Wirmebehandlungen wurden mit Vakuum vorgenommen. 

Die Fig. 1, 2 und 8 und im Auszug Tabelle 1 geben nun den Verlauf 
der Sattigungsmagnetisierung, des spezifischen elektrischen Widerstandes 
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> Tabelle 1. 
Magnetische und elektrische Eigenschaften der Nickel—Mangan-Legierwngen. 
| Sattigungswert Spez. elekt. Widerstand 5 
_ Zusammensetzung 42J.. in CGS in Ohm pro m/mm? eeenet © 
a a) rasch c) a) rasch * c) a) rasch ¢) 
Z 9 abgekiihlt | getempert || abgekiihlt | getempert || abgekiihlt | getempert 
> i100Ni OMn 6100 6100 0,08 0,08 3630 363° 
ce 98 2 | 6400 6400 Chi 0,12 3385 335 
= 96 4 | 6700 6700 0:15)" 0,15 308 309 
d SO ake, | 6400 6450 . 0,27 0,27 242 248 
=—8s 12 | 5900 6195 © 0,35 0,35 196 215 
me 86 14 4430 5250 0,41 0,41 136 161 
i 80 15 4050 4600 0,44 0,42 95 120 
84 16 2350 4250 0,46 0,43 — 370 
: San 18 1400 4050 0,47 0,45 a+ 385 
80 20 1020 7100 0,65 0,43 50 435 
me (8 22 520 7450 0,66 0,39 — 495 
me 76 8624 125 7050 0,76 0,39 0 495 
, unter 
2 Oe 130) — 4600 0,88 0,62 — 180 550 
; G4. 35 -- 3400 0,92 0,70 — 540 
. 60 40 _ 80 1,0 0,98 _ 540 


und der magnetischen Umwandlungstemperatur der Ni—Mn-Legierungen 
in den drei wairmebehandelten Zustanden wieder. 

Betrachten wir zunachst die magnetischen Higenschaften der Nickel— 
'Mangan-Legierungen nach rascher Abkihlung, so zeigt die Kurve 


der Sattigungswerte (Fig. 1, 
Kurve a) vom Nickel aus- 
~gehend (4 2J = 6100) einen 
Anstieg, erreicht bei etwa 
10% Mn ein Maximum und 
fallt dann mit steigender 
Mangankonzentration stetig 
ab, um fir die Raumtempe- 
ratur bei etwa 24 bis 25°% Mn 
durch die Nullinie zu gehen. 
In diesem Zustand sind also die 
Nickel— Mangan-Legierungen 
oberhalb 25° Mangan nicht 


400 


SS 
8 


s 
S 


S 
\ 


$ 
S 


SS 
S 


Spee Widerstand in 8 pro” mm? 
S SS 
8 Q 


& 
S 


& vor 900° abgestHrEckT 


c_2lage bel $50 gerempelt 


SS 
S 


0 0 w a 50 
mehr ferromagnetisch,sondern Mangangehalt it % 
Fig. 2. Spezifischer elektrischer Widerstand 


caeht 
nur noch paramagnetisch’). Mon. Keene oiecinieoh. 


1) Bin bei Proben mit héherer Konzentration auch bei raschem Abkihlen 
noch manchmal verbleibender Rest von Ferromagnetismus — bei = 7000 Oe 
wurden Suszeptibilititen zwischen y = 10-° und x = 10-* gemessen — kann 

-zwanglos auf nicht geniigend rasche Abkiihlung zuriickgefitihrt werden. 
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Diese Grenze stimmt auch mit den Daten iiberein, die im Schrifttum fir die | 
Magnetisierbarkeit im System Nickel—Mangan angegeben werden. &| 


Den Verlauf des spezifischen elektrischen Widerstandes bei den rasch | 
abgekiihlten Proben zeigt Fig.2, Kurvea). Der Widerstand steigt von | 
0,08. Q m/mm? bei Elektrolytnickel mit dem Manganzusatz auf einer 
schwach gekrimmten Kurve an, wie es charakteristisch ist fir die Bildung 
einer homogenen festen Lésung. Erst bei etwa 80% Mn zeigt die Wider- 
standskurve einen weiteren Knick, der als Zeichen des Auftretens einer 
neuen Phase in dem Zweistoffsystem Ni—Mn gewertet werden muB. 

Auch die sonstigen Higenschaften. der Nickel-Manganlegierungen 
unterhalb 80° Mn, wie etwa der Verlauf der Harte und der Festigkeits- 
eigenschaften, zeigen in diesem, 
Zustand das typische Bild der 
festen Loésung eines ferro- 


700 


600 


magnetischen Metalls mit emer 


zs & 
XS 8 


anderen Komponente. So 


3 rash abgehunlle Proven bleibt beispielsweise die Koer- 
x geremperte Hraben zitivkraft konstant, bzw. wird 
durch den Manganzusatz noch 
etwas herabgesetzt, was nach 

2 iO wee 
Mangangehalt iin %o einer von A. Kussmann und 
Fig. 3. Magnetiseche Umwandlungspunkte B. Scharnow’) aufgestellten 
ja ey stern a Regel tiber den Zusammenhang 
der Koerzitivkraft mit dem 
Gefigeaufbau ein Beweis fir die Existenz homogener Mischkristalle ist. 
Auch der Verlauf des magnetischen Umwandlungspunktes ist vollkommen 
normal. Fir unser Elektrolytnickel wurde der Umwandlungspunkt zu 863° 
gemessen. Mit steigendem Mangangehalt wird die Uniwandlungstemperatur 
der Legierungen stetig herabgesesetzt und erreicht bei etwa 24% Mn die 
Raumtemperatur. Mit hdheren Konzentrationen sinkt der Curiepunkt 
rasch tiefer; Legierungen mit 80°, Mn erwiesen sich auch in flissiger Luft 
als nicht mehr ferromagnetisch. Der Verlauf der Umwandlungstempe- 
raturen in Abhangigkeit von der Mn-Konzentration zeigt Fig. 8, linke Kurve, 
wahrend Fig. 4 die unmittelbar aufgenommenen Temperaturpermeabilitits- 
kurven einiger Proben bei einer Feldstirke von § ~ 10-5 Oe wiedergibt. 


Zusammenfassend 1aBt sich also sagen, dafi — abgesehen von dem an- 
fanglichen Ansteigen des Sattigungswertes bei niedrigen Konzentrationen — 


Temperatar in C 
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*) A. Kussmann u. B. Scharnow, ZS. f. Phys. 54, 1, 1929. 
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die Ni—Mn-Legierungen im. rasch abgekiihlten Zustand keinerlei von 


sonstigen Legierungsreihen abweichende Besonderheiten aufweisen. 


Millivoltmereraussthlag 


a 0 


£00 I00 400 
Temperatur tn °C 


Fig. 4. Magnetisierungs-Temperaturkuryen (abgeschreckte Proben). 


Vollkommen veranderte physikalische EHigenschaften ergeben sich 


nun aber, wenn man die Legierungen nicht abschreckt, sondern langsam 


abkihlt bzw. noch mehrere 
Tage einem Anlassen bei Tem- 
peraturen von etwa 400 bis 
450° aussetzt. 


Schon im langsam abge- 
kihlten Zustand, d.h. bei 
einer Abkithlungsgeschwindig- 
keit von etwa 50° pro Stunde, 
erweisen sich die Legierungen 
zwischen 25 und 40% Mn, 
die vorher nur paramagnetisch 
waren, noch deutlich ferro- 
magnetisch (Fig. 1, Kurve ), 


und dieser Ferromagnetismus 


nimmt mit der Dauer der 
Warmebehandlung mehr und 
mehr zu. Besonders auffallig 
ist die Steigerung in dem 
Bereich zwischen 20 
25% Mn. Nach etwa zwei- 


Aussthlag des ballistischen Galvanormerers 


“0 0 £00 0 V00 500 600 
Temperarur tn °C 
Fig. 5. Magnetisierungs-Temperaturkurven 
(getemperte Proben). 
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tiigiger Temperung hat der Sattigungswert an der Stelle 24% Mn ein 
Maximum erreicht, das mit 4aJ,, = 7450 etwa 20% hoher ist als die 
Sattigungsmagnetisierung des reinen Nickels (vgl. Fig. 1, Kurvec). Nach 
beiden Seiten verflacht sich die erhaltene Magnetisierungs- Konzentrations- 
kurve und lauft bei niedrigen Mangangehalten bei etwa 12% Mn in die 
Kurve der rasch abgekihlten Proben ein. 

Parallel der Ausbildung des ferromagnetischen Zustandes zeigt sich 
eine erhebliche Anderung der elektrischen Leitfaihigkeit, die sich in 
den Widerstands - Konzentra- 
tionskurven (Fig. 2, Kurve c) 
durch eine betrachtliche Aus- 
buchtung bemerkbar macht. 
Der gréBte Unterschied zwischen 
dem rasch abgekithlten und 
getemperten Zustand  tritt 
wiederum bei etwa 24% Mn 
auf. Bei diesen Proben hat 
der elektrische Widerstand 
durch die zweitagige Warme- 
behandlung um etwa 50% ab- 
genommen. Nach hdheren 
(und geringeren) Konzentra- 
tionen wird der Unterschied 
zwischen den Kurven immer 
geringer und verschwindet bei 
etwa 12 baw. 40% Mn. 

Die Aufnahme der Ma- 

0 20 W060 §00—s« 0 ue ; eae 

Abschrecktemperatir la gnetisierungin Abhangigkeit von 

Fig. 6. Ane der Temperatur zeigt, daB die 
Curiepunkte der getemperten 

Legierung bis zu etwa 10% Mn praktisch keine Unterschiede gegentiber 
denen der abgeschreckten Proben aufweisen. Dagegen zeigen sich bei den 
getemperten Proben ttber 15° Mn nunmehr zwei magnetische Umwandlungs- 
punkte, in dem ein Teil der Magnetisierbarkeit dieser Legierungen bei etwa 
175 bis 200° verloren geht, wihrend der andere gréBere Betrag der durch 
die Temperung erlangten ferromagnetischen Higenschaften bis zu héheren 
Temperaturen erhalten bleibt und erst bei etwa 500°, d.h. bei einer rund 
150° héheren Temperatur als der Umwandlungspunkt des reinen Nickels 
verschwindet. Die Lage der magnetischen Umwandlungspunkte der 
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Legierungen ist aus Tabelle1 und Fig. 8, rechte Kurve, zu ersehen, 
= wihrend Fig. 5 einige diesen Messungen zugrunde hegende Magnetisierungs- 
_ temperaturkurven wiedergibt. 


x Werden die getemperten Proben wieder auf erhdhte Temperatur 
gebracht und abgeschreckt, so lassen sich die anomalen magnetischen 
_ und elektrischen Higenschaften wieder vollkommen zum Verschwinden 
4 bringen, und der urspriingliche Zustand (Kurven a) ist wieder hergestellt. 


Iz Le/0 | 
\Lbe/-79 4 
WM be/-186 C| 


o & 0 ip “0 
4Yangangehalt In % 


Fig. 7. Sattigungswerte bei tiefen Temperaturen. 
a) Rasch abgekihlte, b) langsam abgekiihlte, ec) getemperte Proben. 


Der Zusammenhang dieses Verhaltens mit der Hohe der Abschrecktemperatur 
ist fiir den magnetischen Sattigungswert in Fig.6 wiedergegeben. Beim 
Abschrecken von etwa 450° an beginnt die Sadttigungsmagnetisierung 
sich gegeniiber dem getemperten Zustand zu verandern, und bei etwa 600° 
ist der Grenzwert erreicht, tiber den dann bei Abschreckung von héherer 
Temperatur keine Anderung mehr auftritt. Man erkennt dabei die 
wichtige Tatsache, daB der Ubergang von dem ferromagnetischen in den 
schwacher ferromagnetischen bzw. paramagnetischen Zustand sich nicht 
sprungweise in einem Punkte vollzieht, sondern sich tiber ein ganzes 
Temperaturintervall von ungefahr 150° erstreckt. 
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Um die GréBe der erlangten Magnetisierungsintensitditen auch bei 
tiefen Temperaturen zu verfolgen, wurde schlieBlich der Sattigungswert 
aller Legierungen in den drei warmebehandelten Zustanden a, b und ¢ bei 
0°, —79 und — 186° gemessen. Die gewonnenen Kurven sind in Fig. 7 
wiedergegeben. 

Uber die Anderung der Festigkeitseigenschaften, insbesondere der 
mechanischen Harte wird gesondert berichtet werden. 


Diskussion, experimentelle Ergebnisse II. Aus dem _ beschricbenen 
Verhalten der Nickel-Manganlegierungen sind nun zwei merkwiurdige 
Tatsachen herauszuheben, namlich einmal bei den Legierungen zwischen 
0 und 10% Mn der Verlauf des Sattigungswertes mit den Mn-Gehalt und 
zweitens bei den Proben zwischen 15 bis 40° Mn die auferordentliche 
Abhangigkeit der magnetischen Eigenschaften von der Warmebehandlung, 
d. h. der einmal paramagnetische, einmal ferromagnetische Zustand dieser 
Legierungen, und verbunden damit die Anderung der itbrigen physikalischen 
Higenschaften. . 

In Hinblick auf die erste Anomalie wurde bisher in allen Fallen bei 
Zusatz eines para- bzw. diamagnetischen Fremdmetalls zu emem Ferro- 
magnetikum eme Abnahme der Sattigungsmagnetisierung beobachtet. 
Nur bei Legierungen der ferromagnetischen Metalle unteremander kommen 
Zunahmen vor, von denen das bekannteste Beispiel die Fe—Co-Legierungen 
sind, die einen etwa 10% hodheren Sattigungswert besitzen als das reine 
Eisen. Gleichzeitig steigt dabei aber auch der Curiepunkt an. Im Gegen- 
satz dazu verlaiuft der Curiepunkt im System Ni—Mn vollkommen normal, 
d.h. er wird durch den Mn-Zusatz stetig herabgesetzt, wihrend die 
Sattigungsmagnetisierung der Legierungen mit rund 10% Mn doch um 
etwa 1000 Hinheiten hdher ist als die des remen Nickels’). Hine nahere 
Erklarung fiir dieses Verhalten kann nicht gegeben werden. Es sei nur 
festgestellt, dab das Mn als Zusatzelement zum Nickel sich wesentlich 
anders verhilt, wie die anderen Metalle. (Auch bei den Fe—Mn-Legierungen 
nimmt die Sattigungsmagnetisierung mit dem Mn-Gehalt in ganz normaler 
Weise stetig ab. 

Die zweite Anomalie, d.h. der Ubergang des paramagnetischen bzw. 
schwach ferromagnetischen Zustandes in einen Zustand starkster 


*) Dieser Effekt kann keinesfalls etwa durch Verunreinigungen des Mangans, 
insbesondere also einen Fe- oder Co-Gehalt vorgetéuscht sein, da 1% Hisen 
bzw. Cobalt—Mengen, die nach der Analyse (siehe oben) weit iiber den in 
unseren Proben vorhandenen Gesamtverunreinigungen an diesen HElementen 
liegen — den Sattigungswert nur um rund 200 Hinheiten erhéhen. 
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- Magnetisierbarkeit bei den Legierungen zwischen 15 und 40° Mn er- 


forderte eine metallphysikalische Untersuchung. Diese Untersuchung 
hatte vor allem dariiber zu entscheiden, ob es sich bei diesem Zustands- 
unterschied, der nach obigem (vgl. Fig. 1 und 2) sein Maximum bei etwa 28 
und 24%, Mn erreicht, um zwei verschiedene Phasen, d. h. um das Bestehen 
einer Allotropie im Sinne der thermodynamischen Phasenlehre handelt, 
oder ob wir es mit einer einphasigen Umsetzung zu tun haben. Diese 
Pritifung wurde durch eine metallographische und eine réntgenographische 
Untersuchung sowie eine Aufnahme der Widerstandstemperaturkurven 
durchgefithrt. Sie erfaihrt eine gewisse Komplizierung dadurch, dai in 
dem System Ni—Mn aufer der festen Liésung von Nickel und Mangan 
(x-Kristalle) auch noch andere Kristallarten auftreten. Zufallig beginnt 
namlich, wie schon oben bei der Messung des elektrischen Widerstandes 
angedeutet, in unmittelbarer Nahe von 24° Mn eine zweite (f) Phase 
zu koexistieren; die Legierungen sind dann also nicht mehr homogen, sondern 
bestehen aus einem Gemenge zweier Kristallarten (« + 6), von denen 
sich nicht mehr die Konzentrationen, sondern nur noch das Mengen- 
verhaltnis andert, wahrend sich die magnetische Umwandlung natiirlich 
nur in der ersten Kristallart («) vollzieht. 

Die metallographische Untersuchung der mit Ammoniumpersulfat 
gedtzten Proben zeigte nun von 0% bis zu 24°% Mn in allen Fallen nur eine 
einzige Kristallart «, die also als die feste Lésung des Mn in Ni gewertet 
werden muff, und zwischen den von 900° abgeschreckten Proben und den 
langsam abgekihlten bzw. getemperten Proben war niemals ein Unterschied 
za bemerken. Grundsitzlich war also damit bereits entschieden, dai wir es 
bei der Ausbildung des ferromagnetischen Zustandes keinesfalls mit dem 


_ Auftreten einer neuen singuliren Kristallart, sondern um eine einphasige Um- 


wandlung in den Mischkristallen zu tun haben. Dieses Mischkristallgebiet 
reicht fiir Temperaturen von 900°, d. h. bei den abgeschreckten Legierungen 
bis tiber 80° Mn. Bei einer langsam abgekithlten bzw. getemperten Probe 
erkennt man bei 25,5°4 Mn und hoher Vergréerung zum ersten Male 
an den Korngrenzen einen dimnen Saum einer zweiten, B-Phase. Mit zu- 
nehmendem Mn-Gehalt nimmt diese 6-Phase an Menge zu und scheidet 
sich innerhalb des Korns nadelférmig aus, wahrend gleichzeitig die «-Phase 
abnimmt. Das heterogene Zustandsfeld « +6 reicht bis etwa 40° Mn. 
Legierungen mit rund 42°/ Mn bestehen vollstindig aus f. 

Die Ergebnisse der Messungen des spezifischen elektrischen Wider- 
standes in Abhangigkeit von der Temperatur sind in Fig. 8 schaubildlich 
wiedergegeben. In den Kurven ist zunachst der jeweilige magnetische 
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Umwandlungspunkt und seine Anderung mit der Konzentration deutlich zu 
ersehen. Ferner ist wieder zu erkennen, daf in den Legierungen bis 20% Mn, 
d.h. in der a-Phase sicher keine Unstetigkeitsstelle, die auf eine allotrope 
Umwandlung hindeuten kénnte, vorliegt. In allen Kurven tritt jedoch 
schon von ganz geringen Zusatzen (etwa 4% Mn) bei 470° ein Knick auf, 
dessen Richtungsinderung um so starker ist, je hoher der Mn- Gehalt ist. 
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Fig. 8. Widerstandstemperaturkurven yon Ni-Mn-Legierungen. 


Uber das Wesen dieses Knickes.und seinen Zusammenhang mit der Um- 
wandlung laBt sich zurzeit nichts sagen. Die Verfasser vermuten, dal 
es sich um eine dhnliche Erscheimung handelt, wie sie zuerst H. Matsuda 
beim f-Messing nachgewiesen hat. 


In den Mn-reichen Proben wurden viele weitere kleime Knicke auf 
den Kurven beobachtet (sie sind durch die Umzeichnung und die Wieder- 
gabe im Druck nicht deutlch zu erkennen). “wei von diesen Knicken 
stimmen stets mit den magnetisch gemessenen Curiepunkten (vgl. Fig. 3) 
uberein; die oben erwihnte Richtungsinderung bei 470° ist bis zu der 
Legierung bemerkbar, bei der sich der Curiepunkt noch unterhalb 470° 
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befindet, oberhalb dieser Konzentration (rund 22° Mn) scheint sie in 
den mit dem Mn-Gehalt steigenden Curiepunkt wberzugehen. 


Die réntgenographischen Untersuchungen?) der Legierungen wurden 
bis zu 25°%, Mn an diimnen Drihten von etwa 1 mm Durchmesser, bei den 
héheren Konzentrationen an gepulverten Spinen (in einem Celluloidrohr) 
nach der Debye-Scherrer-Methode ausgefiihrt. Die verwandte Rontgen- 
rohre (von der Firma C. H. F. Miller, Hamburg) besaB eine EHisenanti- 
kathode und vier Lindemannfenster. Die Expositionszeit betrug gewohnlich 
zwei Stunden bei 80kV und 20mA. Die Ergebnisse der Untersuchung 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Bis zu 20° Mn wurde stets nur die 
zu dem flachenzentrierten Gitter des Nickels gehérenden Linien gefunden. 
Der Gitterparameter andert sich mit der Mn-Konzentration sehr wenig. 
Z“wischen rasch und langsam abgekihlten bzw. getemperten Proben, d. h. 
zwischen dem ferromagnetischen und dem nicht bzw. schwicher magneti- 
schen Zustand war keinerlei Unterschied zu bemerken, so da’ wir es auch 
nicht mit der Ausbildung einer besonderen chemischen Verbindung (mit 
gleicher Gitterform, aber veraéndertem Gitterparameter) zu tun haben 
kénnen. Von 25° Mn an (bei den abgeschreckten Proben von 80% an) 
traten dann eine Reihe neuer Linien auf, die dem flachenzentriert 
kubischen Gitter der f-Phase mit dem Parameter 8,60A zugehéren. 


Tabelle 2. 
Gitterparameter der Nickel—Mangan-Legierungen. 
Mangangehalt || Parameter Parameter |Mangangehalt|| Parameter Parameter 
Ol der «Phase der p-Phase Oo der e-Phase der #-Phase 
0) 3,01, — 20 3,51° — 
6 3.51, 25 3,51, 3,59, 
10 3,027 — 33 3,01 3,598 
14 3,525 = 40 3,52, 3,60; 
17 35h, aE 


Bei 25° Mn wurden erst nach achtstiindiger Expositionsdauer die (113)- 
und (222)-Linien dieser 6-Phase gefunden, wahrend auf der 40%igen 
Legierung alle Linien dieser Phase und nur noch zwei Linien der «-Phase 
zu erkennen waren. Die genaue Grenze des heterogenen Zustandsfeldes 
auf der manganreichen Seite des Diagramms konnte wegen Mangel an 
Proben nicht sicher festgestellt werden; der Existenzbereich der reinen 
B-Phase liegt jedenfalls kurz oberhalb 40% Mn. Bei einer Legierung mit 


1) Fiir die Uberlassung der Réhre und bereitwilligste Hilfe sind wir Herrn 
Dr. Behnken zu Dank verpflichtet. 
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48°% Mn traten bereits wieder ganz andere Linien auf, die einem flaichen- 
zentriert-tetragonalen Gitter mit den Parametern a = 3,685 und ¢ = 3,540 — 
sowie dem Achsenverhiltnis c/a = 0,96 zugehérten. 


Durch die obigen Untersuchungen ist nun gezeigt, daf es sich bei den 
durch eine Warmebehandlung stark ferromagnetischen Legierungen mit 
93 bis 24°, Mn keinesfalls um das Auftreten einer singuliren Kristallart 
handeln kann, zumal auch der Ubergang von dem ferromagnetischen 
in den normalen, unmagnetischen Zustand sich nicht bei konstanter Tem- 
peratur, sondern in einem Intervall vollzieht (siehe oben). Zur Deutung 
der Erscheinung bleibt daher nur die Annahme, da8 wir es hier mit einer 
der merkwiirdigen Uberstrukturumwandlungen zu tun haben, die in den 
letzten Jahren an einer ganzen Anzahl von metallischen Mischkristall- 
reihen (Cu—Au, Pt—Pd, Mo—W usw.) nachgewiesen sind. Nach unseren 
heutigen Vorstellungen stellt ein binarer Mischkristall eine statistische 
Verteilung der beiden Atomarten im Raumgitter dar. Unter bestimmten 
Bedingungen, insbesondere langdauernde Warmebehandlung, kann diese 
Verteilung jedoch an stéchiometrisch ausgezeichneten Punkten in eine 
geordnete Verteilung der Atome ttbergehen. Im Gegensatz zu den allo- 
tropen Phasenanderungen vollziehen sich soleche Umwandlungen nicht 
bei konstanter Temperatur, sondern in einem Intervall. Sie machen sich 
bemerkbar durch eine starke Anderung der verschiedensten physikalischen 
Higenschaften, so der Harte, der elektrischen Leitfaihigkeit, nach den neueren 
Untersuchungen von Seemann und Voigt!) an Au—Cu-Legierungen 
auch der magnetischen Suszeptibilitat, und ferner durch das Auftreten 
von Interferenzlinien im Réntgenbild (Uberstrukturlinien). Durch eine 
Erwarmung auf etwa 600° geht die geordnete Verteilung gewohnlich wieder 
in den Zustand statistischer Unordnung tiber und die anomalen Higen- 
schaften sind verschwunden. 


Die wesentlichen Ztige dieser'an anderen Legierungsreihen gemachten | 
Beobachtungen, insbesondere die starke Anderung der elektrischen Leit- 
fahigkeit usw. stimmen nun mit unseren Befunden im System Nickel— 
Mangan vollkommen tiberein. Das Maximum der beobachteten Intensitits- 
anderungen liegt bei etwa 23 bis 24% Mn, d. h. ziemlich genau an der Stelle, 
die der stéchiometrischen Zusammensetzung Ni,;Mn (= 28,7°% Mn) ent- 
spricht. Die Verfasser nehmen deshalb an, daB eg sich auch hier einmal 
um die geordnete, ein andermal um die ungeordnete Verteilung der Mangan- 


*) H. J.Seemann u. E. Voigt, Ann. d. Phys. 2, 976, 1929. 
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mm, 
ie atome im Nickelgitter handelt: bei rascher Abkithlung sind die Mangan- 
_ atome statistisch verteilt, die Legierungen zeigen ein Verhalten wie ge- 
_ wohnliche Mischkristalle. Werden die Proben dagegen bei geeigneter 
_ Temperatur lange erwarmt, so bildet sich an der Stelle Ni, Mn eine geordnete 
- Yerteilung heraus, in der sich die Manganatome in dem flaichenzentrierten 
ebenso verteilen, wie die Goldatome in Systemen Cu—Au in Ou, Au, 
= d.h. sie besetzen die acht Ecken des. Wirfels, wihrend die Nickelatome 
sich in der Mitte der Witrielflachen befinden. Gleichzeitig andern sich 
‘in bekannter Weise der elektrische Widerstand usw. Daneben tritt dann 
~ hier noch die Erscheinung auf, daf sich auch die magnetischen Higenschaften 
 betrachtlich andern; wir haben nach den experimentellen Daten daher 
J anzunehmen, dab das Nickel- 
gitter mit den ungeordnet 
 verteilten Manganatomennur 


00 
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_ schwach ferromagnetisch und - 
- bei rund 24% Mn para- 
~ magnetisch ist, waihrend bei 
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Fig. 9. Teildiagramm des Systems Nickel—Mangan. 


magnetisierbar ist und an 
der stéchiometrisch aus- 
gezeichneten Stelle Ni, Mn (vollkommene Ordnung) einen erheblich héheren 
Sattigungswert besitzt als das reme Nickel. 


Durch réntgenographische Aufnahmen wurde versucht, ob sich durch 
sehr lange Belichtung die Interferenzlinien von Ni,;Mn nachweisen lieBen. 
Da die Atomnummern von Nickel und Mangan nur eine geringe Differenz 
aufweisen, so mu die Intensitat dieser Linien auSerordentlich schwach 
sein, und von vornherein bestand wenig Aussicht fiir das Gelingen des 
Versuchs. In der Tat war auch nach 10stiimdiger Exposition auf dem 
Rontgenfilm nichts zu erkennen, doch ist dies selbstverstandlich kein 
Gegenbeweis gegen die ausgesprochene Vermutung. 


Zum SchluB sei in Fig. 9 das Teildiagramm der Ni—Mn Legierungen 
skizziert, wie es sich auf Grund der vorliegenden Messungen ergibt: Von 0 
bis etwa 24° Mn bestehen die Ni—Mn-Legierungen im rasch abgekihlten 
Zustand aus einer festen Lésung des Mangans im Nickel («-Mischkristall), 
wihrend oberhalb dieser Konzentration ein heterogenes Gemenge des 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 91 
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gesittigten Mischkristalles mit einer zweiten (6)-Kristallart mit rund 
42°, Mn vorliegt. Die Begrenzungslinie des heterogenen Austandsfeldes. 


ist mit steigender Temperatur zu héheren Mn-Gehalten verschoben. Bei 


langsamer Abkithlung bzw. durch eine Warmebehandlung bildet sich unter 
gleichzeitiger Anderung der physikalischen Higenschaften im dem «-Misch- 
kristall an der Stelle NizMn (= 23,7°% Mn) eine geordnete Atomverteilung 


heraus. Die Legierungen von 0 bis etwa 12° Mn sind in diesem Zustand — 


dann als die Lésung der Mn-Atome im Nickelgitter, die Legierungen von 
12 bis 23,7°% Mn als eine Lésung der Nickelatome im Gitter Ni;Mn auf- 
zufassen. Die Stabilitatslinien der geordneten Verteilung sind der Fig. 9 


zu entnehmen. Sie fallen bei den hochprozentigen Legierungen mit den — 


Curiepunkten nahe zusammen. Méglicherweise handelt es sich bei den beob- 


achteten Temperaturen (vgl. Fig. 5) nicht um eigentliche Curiepunkte 
(Verschwinden des Ferromagnetismus unmittelbar infolge der thermischen | 


Agitation), sondern um das Aufhéren der geordneten Verteilung. In dem 
heterogenen Gemenge oberhalb 24° Mn vollzieht sich die Umwandlung 
nur in dem gesittigten Mischkristall. Infolge der mit der Konzentration 
zunehmenden Menge von f nimmt im getemperten Zustand die Magnetisier- 
‘parkeit des Gemenges ab und ist bei rund 40° Mn verschwunden. 


Zusammenfassung. 


1..Durch eine mehrtigige Warmebehandlung (Tempern bei 450°) 
treten in den Nickel-Manganlegierungen zwischen 12 und 40% Mn, die 
im gewohnlichen Zustand nur schwach ferromagnetisch bzw. paramagnetisch 
sind, stark ferromagnetische Higenschaften auf. Die Sattigungsmagneti- 
sierung steigt bei den Legierungen um 23° Mn von rund 42 J_, = 3000GS$ 
im rasch abgekithlten Zustand auf 4 7J,, = 7400 und ist in diesem Zustand 
etwa 20° hdher wie diejenige des reinen Nickels. Gleichzeitig nimmt die 
elektrische Leitfahigkeit stark zu; die Anderung betragt bei den Legierungen 
um 23% Mn rund 50%. Ferner verschiebt sich auch der magnetische 
Umwandlungspunkt zu bedeutend héheren Warmegraden. 

2. Durch Glithen bei hohen Temperaturen und darauffolgendes Ab- 
schrecken lassen sich die anomalen magnetischen und elektrischen Higen- 
schaften wieder zum Verschwinden bringen. Der Ubergang vollzieht sich 
in Abhangigkeit von der Abschrecktemperatur nicht sprungweise, sondern 
in einem Temperaturintervall. 

3. Durch metallographische und réntgenographische Untersuchungen 
sowie eine Aufnahme der Widerstandstemperaturkurven wird gezeigt, 


daf die genannte Umwandlung in homogener Phase ohne Umkristallisation - 
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verlauft. In Analogie mit den bei anderen Mischkristallreihen beobachteten 
Erscheinungen wird sie gedeutet als die Ausbildung einer geordneten Ver- 
_teilung der Mn-Atome im Nickelgitter (entsprechend der stéchiometrischen 
- Gusammensetzung NisMn = 23,7 Mn). Letztere ist somit als der Trager 
der stark ferromagnetischen Eigenschaften anzusehen, wihrend der ge- 
wohnliche Mischkristall, d.h. die statistische Verteilung der Manganatome 
im Nickelgitter nur schwach ferromagnetisch bzw. paramagnetisch ist. 


4. Hin direkter Nachweis der Uberstrukturlinien von Ni;Mn im 


- Rontgenbild konnte wegen der geringen Differenz der Atomnummern 
von Nickel und Mangan nicht erbracht werden. 


5. Das Teildiagramm des Systems Ni—Mn wird bis zu 40% Mn unter- 


sucht. Oberhalb 24°, Mn tritt ein heterogenes Zustandsfeld mit einer 
_ zweiten Kristallart (8) auf, die sich an der magnetischen Umwandlung 


nicht beteilict. Die Gitterparameter der Legierungen werden gemessen. 


21* 


310 i 
x | 


Quantentheoretische Beitrage zum Benzolproblem. 


II. Quantentheorie der induzierten Polaritaten. 
Von Erich Hiickel in Stuttgart. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1931.) 


Auf Grund der in der ersten Mitteilung diskutierten Elektronenstruktur des 
Benzols wird fiir einfache Falle eine quantentheoretische Begriindung fiir das 
chemische Verhalten substituierter Benzole gegeben. Dabei ergeben sich ge- — 
wisse Abweichungen von dem zur Erfassung der hierbei geltenden Regeln durch — 
Vorlander u.a. aufgestellten Schema. Die quantentheoretische Behandlung © 
beruht auf einer. Stérungsrechnung fiir die Ladungsverteilung der Hlektronen 
in substituierten Benzolen. 


1. Einleitung und Problemstellung. Nachdem in der ersten Mitteilung?) 
die Elektronenkonfiguration des Benzols und verwandter Ringverbindungen — 
quantentheoretisch untersucht wurde, soll auf Grund der dort entwickelten — 
Theorie der Elektronenstruktur des Benzols in der vorliegenden zweiten 
Mitteilung das Verhalten substituierter Benzole bei chemischen Reaktionen 
untersucht werden. 

Die Untersuchung der Elektronenkonfiguration des Benzols leferte 
als hauptsachlichstes Ergebnis die besondere Bedeutung der Zahl 6 nicht 
paarweise in Hinfachbindungen unterzubringender ((p],)-Elektronen; 
fir 6 soleche EHlektronen liegt 1m Grundzustand eine Art abgeschlossene 
Elektronengruppe vor, die mit dem aromatischen Charakter in Zusammen- 
hang gebracht wurde. In I wurde bereits darauf hingewiesen, dab dieses 
Ergebnis allein nicht vollig befriedigend wire, wenn es nicht gelinge, auf | 


1) EK. Hiickel, Quantentheoretische Beitrage zum Benzolproblem. I. Die | 
Elektronenkonfiguration des Benzols und verwandter Verbindungen. ZS. f. 
Phys. 70, 204, 1931. Im folgenden als I zitiert; Formeln und Figuren aus I 
werden durch den Zusatz I gekennzeichnet. 

Berichtigung zw I. ZS. f. Phys. 70, 204, 1981. 

S. 204, zweitletzte Zeile lies: [C,;H,]-Kt statt [C,H,]-Kt. 

S. 230, letzte Zeile (Anmerkung) lies: ,,gerades n‘‘ statt ,,ungerades n‘‘. 

S. 245, fiinfte Zeile lies: ,-* (5) statt y-1 (5). 

S. 250. In der Fig. 3 sind zwei Versehen unterlaufen. Auf der linken Seite 
der Figur fehlt ein zweiter aus 00112 hervorgegangener Term */, €2, e-2; auf 
der rechten Seite muB es hei®en: 1/, e9 + statt 3/, 69 +; dieser Term ist mit dem 
Term 1/, 69 + auf der linken Seite zu verbinden. 

. 258, zweite Zeile lies: [C,H,]--Ion statt C,H,-Ion. 

. 265. In Gleichung (42), zweite Zeile lies: « statt a. 

. 278, zweite Zeile der Tabelle lies: 1/, 22 + statt 3/, e® +. 

. 281, unten: lies qq statt a1, P41 Statt m4; desgl.in der Matrix auf 8. 282. | 
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Grund der erhaltenen Elektronenstruktur Besonderheiten im cheniischen 


Verhalten des Benzols zu deuten, fiir welche bisher eine befriedigende 


theoretische Deutung nicht gegeben werden konnte. Solche Besonder- 


heiten zeigen sich im chemischen Verhalten substitutierter Benzole. 


Wir beginnen mit einer kurzen Zusammenstellung der hauptsichlichsten 


hier in Frage kommenden experimentellen Tatsachen — wobei wir uns 
auf die einfachsten Fille beschriinken — und der Deutung, die fiir sie ins- 


besondere von Vorlinder?) gegeben wurde. Eine ahnliche, aber mehr ins 


einzelne gehende und teilweisé’ abweichende Deutung der gleich zu be- 


sprechenden Tatsachen wurde von Lapworth?), Kermack und Ro- 
binson®) versucht. Wir wollen uns aber im folgenden auf eine Besprechung 
der Vorlanderschen Deutung beschrénken, da die von den anderen ge- 
nannten Autoren versuchte Deutung eine Reihe von Hilfsvorstellungen 
und -hypothesen benutzt, deren Bedeutung und Berechtigung nicht immer 


_ klar ersichtlich ist, waihrend bei Vorlander ein sehr einfaches Schema 


zugrunde liegt, das den eimfachen Fallen weitgehend gerecht wird. Auf 
die Abanderungen an diesem einfachen Schema, zu welchen die quanten- 
theoretische Behandlung fiihrt, und welche, wie wir sehen werden, gewisse 
bisher vorliegende Schwierigkeiten zu beseitigen scheinen, werden wir 
nach der Durchfiihrung der quantentheoretischen Behandlung des Problems 
elnzugehen haben. 

Bei den in Rede stehenden Tatsachen handelt es sich in den einfachsten 
Fallen um folgendes4): 

Es ist bekannt, daB bei Reaktionen an monosubstituierten Benzolen, 
wie beispielsweise bei der Nitrierung des Monochlorbenzols: 

0,H,Cl + HNO, = C,H,C1NO, + H,0, 

die verschiedenen méglichen Reaktionsprodukte, naimlich o-, m-, p-Mono- 
chlornitrobenzol nicht in gleicher Menge entstehen. D.h. die Reaktion 
verlauft in den Stellungen 2 und 6, 3 und 5, 4 zum Cl mit verschiedener 
Geschwindigkeit. Im angefithrten Beispiel entsteht die m-Verbindung 
iiberhaupt nicht in meSbarer Menge, sondern nur das o- und p-Produkt. 
Im Falle der Nitrierung des Toluols C,H;CH, entsteht zwar ein geringer 
Prozentsatz der m-, aber doch sehr itiberwiegend die o- und p-Verbindung. 
Bei der Bromierung des Toluols entsteht die m-Verbindung nicht in mef- 


1) D. Vorlander, Ber. d. D. Chem. Ges. 52, 263, 1919; 58, 1893, 1925. 

2) A. Lapworth, Journ. Chem. Soc. London 121, 416, 1922. 

3) W.O. Kermack u. R. Robinson, ebenda 121, 427, 1922. 

4) Hine kurze und iibersichtliche Darstellung siehe bei W. Hiickel, Theore- 
tische Grundlagen der organischen Chemie, Bd. II, 8. 252ff., Leipzig 1931. 
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barer Menge. Man sagt deshalb, daf& Cl und CHg in o- und p-Stellung 
..dirigieren“. Zwischen der Stirke der ,,dirigierenden Wirkung ver-» 
schiedener in gleichem Sinne dirigierender Substituierten bestehen quanti- | 
tative Unterschiede, die nicht nur vom Substituenten, sondern auch von q 
der betrachteten Reaktion abhangen. Wahrend Cl und CH, in o- und 
p-Stellung dirigieren, dirigieren andere Substituenten, zB. NO,, COOH 
in m-Stellung. D.h. bei der Nitrierung, Halogenierung usw. z. B. des 
Nitrobenzols entsteht itherwiegend die m-Verbindung. Es gilt als Regel, — 
da8B u. a. Substituenten, welche eine Doppelbindung an dem dem C-Atom _ 
des Ringes benachbarten Atom tragen, in m-Stellung dirigieren. 

Dieses eigentiimliche Verhalten war schon recht lange bekannt [ins- 
besondere durch die Untersuchungen von Holleman})|. Vorlainder?) 
war der erste, welcher auf Grund eines sehr einfachen Bildes die Deutung 


zu geben versuchte. Er nannte diese Deutung die,,Theorie der elektrischen 
Gegensitze‘. Vorlander kniipfte dabei an die alte, von Berzelius | 
herrithrende dualistische Vorstellung von der Valenz an. Hiernach sollen 
zwei Atome um so fester zusammenhalten, je mehr sich ihre entgegen- 
gesetzten Ladungen, die ihre Bindung bewirken, ausgleichen, d.h. je 
geringer der Ladungsgegensatz ist, der in der Bindung bestehen bleibt. | 
Ist beispielsweise an das Benzol das negative Chlor gebunden, so soll das 
mit ihm verbundene C-Atom positiv sein, die diesem benachbarten C-Atome | 
negativ usf., so dai, da der Wasserstoff positiven Charakter hat, der 
Ladungscharakter der Atome im Chlorbenzol durch das folgende Schema 
gegeben sein soll: 


Cl 
Hr H” 
H* H7 
Ht 
Fig. 1. 


Entsprechend diesem Bilde hat Lapworth seiner Theorie den Namen | 


»theorie der induzierten alternierenden Polarititen“ gegeben, da durch 
den Substituenten ein ,,alternierender‘‘ Ladungscharakter der Ringatome 
,,induziert‘‘ wird. 
Durch das negative Cl wird also im Vergleich mit dem nichtsubstituierten 
Benzol der Ladungsgegensatz zwischen den C-Atomen und den an sie ge- 


') Zitate siehe weiter unten. 
2) D. Vorlinder, l.c. 
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bundenen H-Atomen in o- und p-Stellung verstiirkt, in m-Stellung ver- 
mindert. Da ein erhéhter Ladungsgegensatz eine Lockerung der Bindung 
bewirken soll*) (und umgekehrt), so wird die Loslésung der H-Atome 
im o- und p-Stellung erleichtert, in m-Stellung erschwert. Hin negativer 
Substituent dirigiert also in o- und p-Stellung. Die GréBe der elektrischen 
Gegensitze an eimer Bindung veranschaulichte Vorlander durch die 
Liinge der Valenzstriche, also: 


Fig. 2. 


Es ist klar — wie auch Vorlainder selbst betont —, da diese Langen kein 
quantitatives Ma8 fiir die dirigierende Wirkung abgeben kénnen, da diese 
yon der betrachteten Reaktion nicht unabhingig ist. (Uber das quanti- 
tative Ma8 der dirigierenden Wirkung siehe weiter unten.) 

Die einleuchtendste Begriindung dafir, daf der Ladungscharakter 
des Substituenten fiir die dirigierende Wirkung maSgebend ist, gibt der 
Vergleich der Substitution bei aromatischen Aminen und bei den ihnen 
entsprechenden Salzen?). In den Aminen ist der Stickstoff als negativ, im. 
Ammoniumsalz hingegen als positiv anzusehen: 


+ oP 
poy i waes 
i SIVA 
His 1” He HH” 
, Cr 
H He H® H” 
Ht a 
Fig. 3. Fig. 4. 


1) Diese Vorstellung bereitet Schwierigkeiten; man wiirde eigentlich eher 
_ erwarten, daf& ein Hinzufiigen negativer Ladung (hier in o- und p-) am C-Atom 
infolge der elektrostatischen Wirkung das positive H-Atom fester bindet. Wir 
werden in der Tat sehen, daB in diesem Punkte die Vorlandersche Deutung 
abzuandern ist, indem die durch das Cl-Atom an den C-Atomen ,,induzierten“ 
Ladungen gerade die umgekehrten Vorzeichen wie bei Vorlander annehmen. 
Aus diesem Grunde ziehen wir es vor, nicht von einer Theorie ,,der elektrischen 
Gegensiitze‘‘, sondern ,,der induzierten Polarititen‘: zu sprechen. Warum wir 
hierbei den Zusatz ,,alternierend“ fortlassen, wird aus dem quantentheoretischen 
Resultat deutlich werden. 

2) Vgl. hierzu: D. Vorlinder u. E. Siebert, Ber. d. D. Chem. Ges. 52, 
288, 1919. 
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der C-H-Bindung vom (O,-Atom zum Cl-Atom hin deformiert ist, 
wie auch in dem Vorhandensein eines elektrischen Moments der C—Cl” 
Bindung, welches sein negative Ende beim Cl hat, zum Ausdruck kommt. — 

Wir wollen weiter voraussetzen, da wir von einer bei der Substitution 
eintretenden Anderung der Anordnung der Ringatome (Verzerrung des 
Ringes) absehen kénnen, indem wir die Stérung der Ladungsverteilung der 
6 Elektronen fiir den undeformierten Ring berechnen und die dieser Stérung © 
entsprechenden Verzerrungskrafte als klein ansehen. Die Beriicksichtigung 
der Verzerrung diirfte wohl fiir die energetischen Verhaltnisse, nicht aber fir 
die Symmetrie der gestorten Ladungsverteilung von Bedeutung sein. 

Wir halten also an der Anordnung der C-Atome in einem ebenen ~ 
reguléren Sechseck fest und untersuchen den EinfluB, welchen das Vor- 
handensein eines Substituenten bei C, auf die Ladungsverteilung der ge- | 
nannten 6 Elektronen hat+). Hierzu setzen wir das Potential U (r,, 2;, ,) 
(r, 2, p Zylinderkoordinaten) fiir das 1-te der 6 Hlektronen im Felde des 
Geriistes und der iibrigen Elektronen (,,Hartreepotential“) an als Summe 


des ungestdrten Potentials V (r,,z;, y,) 1m Benzol und eines vom Sub- 


stituenten bei Cy herrthrenden Stérungspotentials Ap (7, 2;, @,): 


OTs i> i) ss V(t, cy Pi) + Ao (i> 2i> Pi), (2) 


oder kurz | 

U (x) = V(a;) + Ay (a). (2a) 
Dabei hat V (a,) zyklische Symmetrie, wahrend die St6rung Ap (z,) merk- 
liche Werte nur in der Umgebung von C, hat. A, ist dort < 0 fiir negative, 
> 0 fur positive Substituenten, da ein negativer Substituent eine Ver- 
tiefung der Potentialmulde bei C, bewirkt (und umgekehrt). Das gesamte 
Potential ist 

6 


6 6 
U (ty 0%) = DU) = SV@+ Se) — @b) 
— +=1 a 
oder kurz 


U = VAS. (2c) 
Der Einflu8 der Stérung A, auf Higenwerte und Higenfunktionen ist nach 
den bekannten, von Schrédinger entwickelten Methoden zu behandeln. 
Da der Grundzustand, dessen Stérung wir unterguchen wollen, nicht 


') Der Leser, dem die quantentheoretischen Methoden ungelaufig sind und 
der daher den nachfolgenden Berechnungen nicht folgen kann, mége sich mit 
der Kenntnisnahme des Resultats (22) begniigen. Die bei der Berechnung ge- 
machten Vereinfachungen kommen bei der Diskussion des Resultats nochmals 
zur Sprache. — Wir betonen aber, daB der Kern der Theorie gerade in der 
quantentheoretischen Behandlung des Problems liegt. 
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ntartet ist (siche I), so gelten fir den gestérten Kigenwert W* und die 
gestérte Higenfunktion y* des Grundzustandes die Formeln: 


|} 4o py at 
[ermal 


Wwe = W+| Aypar+ Sy : : (3) 
t 
, |) Ao p peat 
yt = yt > farmer (3 a) 
t ead fs | 


dabei bedeutet W, y Higenwert bzw. Eigenfunktion des ungestérten Grund- 
-gustandes, W » Y, diejenigen aller héheren ungestérten Zustinde und 

.dt Summation itber die Spinvariablen und Integration itber die 
Ortskoordinaten aller 6 Elektronen. 2 bedeutet Summation iber alle 


Zustinde t mit Ausnahme des Pere draiandes! Die Stérung des Higen- 
wertes ist fiir uns ohne Interesse, da die zu behandelnde Reaktionsfahigkeit 
an den verschiedenen Stellen mit dem Energieinhalt nichts zu tun hat. 
Hingegen interessiert uns die gestérte Ladungsverteilung, deren EKinwirkung 
auf die C—H-Bindungen wir fir deren verschiedene Reaktionsfaihigkeit 
_verantwortlich machen. Die gestérte raumliche Ladungsdichte o0* (2) 
ergibt sich aus y* nach bekannten Regeln zu: 


0 (2) = Sot (a) = —e Sf ywrar = —be[ yrprar; 


t=1 i=1 
hierin ist —e die Ladung des Elektrons; |. .. dt, bedeutet Summation 
uber die Spinvariablen aller 6 Elektronen und Integration tber die Orts- 
koordinaten aller 6 Elektronen bis auf diejenigen des i-ten; dt’ entsprechend 
bis auf die Ortskoordinaten irgendeines der 6 Elektronen. (Jedes Klektron 
 trigt zu e* (a) gleichviel bei.) Setzen wir: 


{4, pat 
ee es 5) 
W—W, 
also 


so wird nach (4), wenn wir Glieder von zweiter Ordnung in den b, als klein 
vernachlaissigen, die Stérung 4g der Ladungsdichte der 6 Hlektronen: 


6 


Ag = ot—e=—e SS fluvrt bowldn @ 
t=1 


, 
= —b6e SY ([h pp +h pyar; 
. (Set 
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dabei ist 


6 
g=—e S| vpai, 


t~=1 
= —6e| ppdr 


die Ladungsdichte der 6 Elektronen im ungestérten Grundzustand (des 
Benzols). 

Hs sind nun die Koeffizienten b, [vgl. (5)], sowie die Integrale ly Y; dt, 
zu berechnen, um A 9 als Funktion der Koordinaten zu erhalten. Fir diese — 
Berechnung kénnten wir zunachst entweder die nach der ,,ersten‘’ oder _ 
die nach der ,,zweiten‘‘ Methode erhaltenen Eigenwerte und Higenfunktionen | 


(y / | 
ae 
2 
Ye 
YX 
/ 
& 
Fig. 7. Symmetrie des Beitrages eines Fig. 8. Symmetrie des Beitrages eines 
029 +-Terms zu Jo. Oe +-Terms zu 4Q. 


benutzen (vgl. I, insbesondere I, Fig. 4). In beiden Fallen wird die Be- 
rechnung wesentlich dadurch vereinfacht, da8 von den Summengliedern t — 
wegen der Symmetrieeigenschaften der y, und der Stérung Ay eine groBbe 
Anzahl verschwinden. 


Zunachst verschwinden alle diejenigen Matrixelemente b,, welche mit 
Kigenfunktionen y, gebildet werden, zu denen ein resultierender Spin s + 0 
gehért. Denn bei Vernachlassigung magnetischer Krafte kombinieren 
Higenfunktionen mit verschiedenen s nicht mitemander und der Grund- 
zustand hat s = 0 (siehe I, Fig. 4). 


Da ferner die Storung A, — zum mindesten fir einatomige Sub- 


stituenten — Spiegelungssymmetrie in bezug auf die Ebene v) senkrecht 
zum Ring durch die Atome Cy und C; hat: 


Ay (vy) = Ay (— ¢) (@ von CO, aus gezahlt) (7) 
und die Kigenfunktion des Grundzustandes [0 ¢° +] spiegelungssymmetrisch 
in bezug auf v, ist, so verschwinden alle diejenigen b, welche mit solchen y, | 
gebildet werden, die spiegelungsantisymmetrisch in bezug auf v sind. Das 
heibt erstens: Von den Termen 0 ¢°, 0 ¢%, die einfach sind und reelle Eigen- 
funktionen haben, liefern nur solche mit +--Charakter von 0 verschiedene b,. 
Thre Beitrage zu A @ haben die réumlichen Symmetrieen [e+ ? = «8+ baw. 
[e°+] [e8+] = e8+. Das hei®t ein 0 e9+-Term liefert einen Beitrag zu A, 
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der fiir alle Atome gleich und spiegelungssymmetrisch in bezug auf alle 
_Ebenen v durch gegeniiberliegende Atome sowie in bezug auf alle Ebenen v’ 
durch die Mitten gegeniiberliegender Seiten ist. Ein 0 e?--Term liefert einen 
Beitrag zu Ae, der von Atom zu Atom sein Vorzeichen wechselt, in bezug 
auf die Ebenen v symmetrisch und in bezug auf die v’ antisymmetrisch 
ist). Die Beitrage eines <°+- bzw. e3+--Terms haben also die durch die Fig.7 
bzw. 8 veranschaulichten Symmetrien. Ausgezogene bzw. gestrichelte 
Linien bedeuten Kbenen, in bezug auf welche der Beitrag zu A 0 spiegelungs- 
symmetrisch bzw. -antisymmetrisch ist. 


Zweitens: Fir die zweifach entarteten Terme 0 ¢, e-1, 0 2, e-? laBt 
sich nach den Ausfiihrungen in I stets eine in bezug auf v spiegelungs- 
symmetrische und eine -antisymmetrische Linearkombination — bilden. 


Y, Y, 
B bel Soni , 
% Y 
Fig. 9. Symmetrie des Beitrages eines Fig. 10. Symmetrie des Beitrages eines 
Qel, e-1-Terms zu 4o. 0 <2, e~2-Terms zu 4o. 


Nach dem oben Gesagten liefert jeweils nur die erstere einen Beitrag zu 
Ao. Fir einen 0 «1, e--Term ist dieser symmetrisch in bezug auf vy und 
antisymmetrisch in bezug auf v,”). Fir einen 0 ¢?, e-*-Term ist der Beitrag 
zu Ag symmetrisch in bezug auf % und v,. Die Symmetrien sind in den 
Fig. 9 und 10 veranschaulicht. 


Berechnet man .zunichst Ao mit Hilfe der nach der ,,ersten Methode** 
erhaltenen Eigenwerte und Higenfunktionen, so hat man nur 2 Terme, 
die einen Beitrag zu A 0 liefern, namlich 0 ¢*, e~* und 0 ¢°-+ (siehe I, Fig, 4, 
rechts). Sie liefern nach Fig.7 und 10 zusammen ein 4, welches die 

Symmetrie der Fig. 10 hat. Das aber wiirde heiBen, daB die in o- und 
m-Stellung befindlichen Atome (1,2 in unserer Zahlung) gleiche Stérung 
der Ladungsverteilung aufweisen, wihrend das in p-Stellung befindliche 
; 


1) Nach I, (27), (28) ist ja: S) = C.S) (Sm Spiegelung an der Ebene durch 
die Atome m und m + 3; Sin Spiegelung an der Ebene durch die Seitenmitten 
'  gwischen den Atomen m und m—1, m + n/2 und m+ n/2—1; C zyklische 

Vertauschung der Atome: Cyk = eK yk. 

- 2) Ist die Linearkombination o yet + 6 ye-1 der zum gleichen Higenwert 
gehorigen Funktionen yet, ye-1 symmetrisch in bezug auf vp, so gilt nach I, 
(27), (28): Sy («pet + B we-1) = C?So (% Pet + B pe-1) = — (« Bet ar B pe-1), 
woraus die Behauptung leicht folgt. Entsprechend zeigt man die Symmetrie- 
eigenschaft des Beitrags von 0¢&?, e-?. 
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Atom (8) dieselbe Stérung wir das Atom 0 hatte und sich von den o- und 
m-Atomen unterscheiden wiirde. Das steht mit dem experimentellen Ver? | 
halten im Widerspruch, wonach o und p annahernd gleichwertig sind, 
wihrend m in seinem Verhalten herausfallt. 


Es wurde nun bereits in I diskutiert, daB die erste Methode, welche 
die sogenannten ,,polaren Zustinde‘ (im Sinne von Slater) nicht bertck- 
sichtigt, nur einen Teil aller derjenigen Terme liefert, welche durch die 
Wechselwirkung der in den tiefsten nicht durch die ,,Geriistelektronen“ 
besetzten [p],-Zustinden befindlichen 6 Elektronen eutstehen. AuSerdem 
lieB nur die ,,zweite Methode‘ die besondere Bedeutung der Zahl 6 solcher 
Elektronen erkennen. Wir sehen nun auch hier, daB die erste Methode — 
offenbar keine den wirklichen Verhialtnissen entsprechende Naherungs-, 
methode ist. | 


Wir legen daher weiter die zweite Methode, welche alle durch die ge-_ 
nannte Wechselwirkung entstehenden Terme liefert, zur Berechnung 
von Ao zugrunde.~ Natiirlich liefert auch sie nicht alle Terme, welche bei | 
Vorhandensein der Stérung mit dem Grundterm kombinieren, denn es | 
gibt noch hdhere Terme, die nicht durch die [p],-Zustande angenahert 
werden koénnen. Da diese aber bedeutend hdher liegen werden, werden | 
wir sie vernachlissigen kénnen. Wir wollen sogar noch weiter gehen und 
nur diejenigen Terme beriicksichtigen, welche durch einfache Anregung — 
des Grundzustandes entstehen, d.h. durch Anregung eines Elektrons aus _ 
einem x! in einem ¥? oder y3-Zustand (vel. I, 8. 240 ff); denn einer doppelten 
oder mehrfachen Anregung wird eine bedeutend héhere Anregungsenergie 
W,— W, entsprechen, so dai der Einflu8 dieser Zustinde klein sein wird. | 
Dann haben wir nur die Terme zu betrachten, welche aus den Besetzungen | 
001112 und 001118 entstehen (vgl. I, Fig. 4, links). Von diesen kom- | 
binieren bei Vorhandensein der St6rung durch den Substituenten nur die 
folgenden mit dem Grundzustand 0 ¢9-+: 


Oct, c— 1, 02+ (entstanden aus 001112), 5 
Oe, a0 (entstanden aus 001118). @) | 


Die gesamte Stérung Ao setzt sich also unter Vernachlissigung mehrfach 
angeregter Zustande aus Beitriigen zusammen, die einzeln genommen die | 
Symmetrien der Fig. 9, 8, 10 haben. 


Diese Beitrage sind zu berechnen. Hierzu legen wir die Eigenfunktionen 
und Eigenwerte zugrunde, wie sie sich nach der in I diskutierten zweiten 
Methode ergeben. Wie dort ausgefithrt, tragen wir der Wechselwirkung 
zwischen den Hlektronen im Sinne der Hartreeschen Methode Rechnung, 
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yernachlassigen aber die Austauschwirkungen; d.h. wir sehen aus derselben 
Besetzung entstehende Terme als energetisch nicht voneinander ver- 
schieden an. Ferner kénnen wir das Hartreepotential fiir die Besetzungen 
001111, 001112, 001118 als nahe gleich ansehen. Dann werden nach 
der Energieformel [vgl. I, (35), (85a)]: 

Wt = W,—a— 2p om 2 ® 


die Hnergienenner W — W, fir die aus 001112 entstehenden Zustinde 
Oel, e+, Oe84 gleich der Energiedifferenz zwischen einem k = 1- und 
einem k = 2-Zustand: 


W—W,= —28 fir Oe',e-1, 068+ (10) 
und fiir den aus 001113 entstandenen 0 «?, e~?-Zustand gleich der Energie- 
differenz zwischen einem k = 1- und einem k = 38-Zustand: 


W—_W,=—8p fir 06, e-?. (11) 
_ Mit diesen Energienennern haben wir zunichst die b, fiir die drei Zustande 
zu berechnen, die wir durch die’ Indizes I, II, III unterscheiden: 
b «fir oy, = Port (12a) 
gehérig zum 0 e% -Term; 
Ui | PAE, Diy =< Po at, e+, (12 b) 
gehorig zur in bezug auf vy spiegelungssymmetrischen Linearkombination y,, 
der Higenfunktionen des 0 ¢!, e~!-Terms; 
Oy fir Py == Poet, e 24> (12) 
entsprechend fiir den 0 ¢?, e~®-Term. 
Fir die von den Energienennern freien Koeffizienten schreiben wir: 
a = fA, pydr = b (W—Wi), (13) 
_ also 
sone [Ay py, at, 
Ul | Ay Y Yun dt, (13 a) 
Cur Ca Y Py AT. 


Die Berechnung von a,,@,,,4,,, ist tm Anhang durchgefithrt; sind [vel. 
I, (36)] 


==> fy (r, 2,9 — ~f) == 3 ety (0)| 
\6 ¥ V6 (14) 


(SW) 


k= 0,+ 1,-+ 2, 8; Saas Er’. 
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die zu den Zahlen k gehérigen Funktionen, so ergibt sich [Formeln (A 12), 


(A 18), (A 14) des Anhangs] zunachst: ‘| 
a, = [Ay (2) (x1 (2) (2) + 2-1 @) x-* (@)] da, | 
a, = {A @x@r?2@) +747 @ 7 (@)] ae, (15) 


Gr = | Ag (2) (x? (a) x8 (@) + (2) 3 (@)] do. 
Nun wird nach (14): 


(2) #8 (2) = = Battie ap he) MaylO? (16) 


Ay (2) hat seine groBten Betrage in der Nahe des Atoms Cy. Der Haupt- 
beitrag zum Integral rihrt also in allen drei Fallen von der Umgebung 
des Atoms Cy her. Daher werden von den Doppelsummen (16) haupt- 
sichlich diejenigen Glieder etwas zu den a beitragen, welche y> und | 
Vo Y1- Yo Ys enthalten. Hiervon sind aber die Beitrage der Gheder mit 
Yo Yr Yo Ys Wieder klein gegen das Glied mit y>, weil y, und y,; in der © 
Nahe des Atoms Cy schon stark abgeklungen sind. Wir kénnen deshalb 
naherungsweise in allen drei Fallen alle Produkte y, (x) y, (x) bis auf | 
yw. (#) vernachlissigen und erhalten dann: 


; a 17 
: (17) 

i {Ao (x) p? (a) da. (17a) 
a miBt die potentielle Energie der ungestérten Ladungsverteilung eines 
beim Atom Cp befindlichen [p],-Elektrons, dessen Wechselwirkung mit den 
Feldern der Nachbaratome aufgehoben gedacht ist, im Felde der dort 
befindlichen Stérung 4). Hiermit wird also nach (10), (12a), 12b) und (18): | 


1 9 
OS) Oy =i 3 | Ay (2) py (a) da = 


a 
b= by = — 3 ap (18a) 
und nach (11), (12c), (18): 
1 
on = ee (18 b) 
8 36 


Mit diesen Koeffizienten ist nach (6) die Stérung A @ der Ladungsverteilung | 
zu berechnen; man erhalt: 


Ae = 60x. [5| b+ bedded +5 | [van + Pydar 


1 ra Es 
at 3 | (y Vn + Y Vm) ax'|. (19) 
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rnichst nach (A 18519, 20): : 
31x" (a) x (2) +473 (a)x-2(a)), (20a), 
{x (a) x? (@) + 77? (a) x? (a)}; (20) 
3 {X" (@) x? (2) +471 (a) 73 (a)}. (20) 


=|lpy, + py, ]dv = 
a (vu + YP Yn lar 
ae + Y Yul dt 


I 


il 


Li ae See nie?) pp (2): 


= 
5 
Vee = 6 (e°f oe *f) WV; (a); 


und dies in (19) eingesetzt ergibt: 


Ae(2) = ALK (68+ 6-8) wy} M4330 +e 1)? (a) 


oi 


(21) 
La ergen yy} (a)]; 
f=0 
oder wenn wir statt den e-Potenzen den cos einfihren: 
5 
f ea AA 27 5 
cA p(s) = re cos af + 6 cos = f + 4cos — f| py (a). (22) 


Mafgebend fir die absolute Grobe der Storung Ao ist das Ver- 
hiltnis a/8. Dabei ist a ein Maf fiir die Stérungsenergie eines [p],-Elektrons 
im Felde der Stérung (des Substituenten), und 6 hingt von dem Uber- 
einandergreifen der Potentialfelder und Higenfunktionen bei benachbarten 
Atomen ab [vgl. I, (85a)]?). 

Die Beitraige, welche die drei cos-Ausdriicke unter der Summe in Hin- 


heiten a Wr (z) an den Stellen der verschiedenen Atome f liefern, sowie 


1) Fiir den Leser, welcher die Ableitung dieser Formel nicht hat folgen 
; kénnen, sei zum Verstaindnis nochmals bemerkt: A @ ist die zusatzliche Ladungs- 
_ dichte, welche durch den bei C, befindlichen Substituenten im Ringe reduziert 
wird; f =.0,1...5 zahlt die Atome lings des Ringes und y% («) ist naherungs- 

weise die Ladungsdichte beim Atom f fiir das ungestorte Benzol. —e ist die 
_ Ladung des Hlektrons. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 29 
h 
2 
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ihre Summen, sind in der folgenden Tabelle angegeben. Dabei ist eine 
doppelte Zihlung der Atome angegeben; einmal so wie wir dies hier tatonk 
von 0 bis 5, das andere Mal, wie in der Chemie tiblich, von 1 bis 6. In ersterer_ 
Zahlung ist also beim Atom 0, in letzterer beim Atom 1 substituiert. 


TS 


Beitrige zu A ¢ als Vielfaches von 


sap¥i (aw) an den Stellen f . | f=0 1 2 3, 4. 37 
| . 
der Atome .).) 5) aigeee ee fee peell = lal Cite er Opa eerie ee 
| tiblich 
Herrtihrend yon'6cosa ff). 2 +6—6 +6 —6+6 —6 
» G.cstf ..| Lh epees Jae te 8 een . 
i 
e a 4e0s2 = f wo.) +4—2—2144—2-—2 
| 
A ¢@ als Vielfaches von 3 ¥ (a) Se Teast Pal Se legs 


Nach den einleitenden Uberlegungen dieses Abschnitts (siehe §. 316) 
ist die Strung A, positiv fiir positive (Beispiel N O,) und negativ fiir negative 
(Beispiel Cl) Substituenten; nach (17a) gilt daher dasselbe fir a. Mithin © 
wird in den beiden Fallen die Stérung der Ladungsverteilung der 6 [p],-Elek- 
tronen langs des Ringes durch die beiden Bilder der Fig. 11 und 12 ver- 
anschaulicht. Die angeschriebenen Zahlen sind dabei Verhaltniszahlen, 


die jeweils mit ae pais pr zu multiplizieren sind. 
jf? 
Fig. 11. ce 12. 


Die Stérung der Ladungsverteilung der 6 |p\,,-Hlektronen hat also itberall 
gerade das wmgekehrte Vorzerchen wie wm den Vorlinderschen Bildern. 
Ks ist beispielsweise im C,H;NO, die negative Ladung in o und p gegen- 
iiber dem Benzol erhéht, in m vermindert. Das hei®t die Elektronen 
werden von dem O-Atom, an welchem substituiert ist, sowie etwas von 
dem m-C-Atom nach den o- und p-C-Atomen ,,fortgedriickt. 

3. Diskussion der theoretischen Ergebnisse an Hand der experimentellen 
Mcetervals. a) Substitutionsreaktionen an monosubstituierten Benzolen. Bei 
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der Diskussion beschrinken wir uns auf die Ergebnisse solcher Versuche, 
bei denen quantitative Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten in 
Abhangigkeit von der Temperatur vorliegen, da, wie im 1. Abschnitt aus- 
gefthrt, nur aus solchen Versuchen sich quantitative Aussagen itber die 
»dirigierenden Wirkungen“ verschiedener Substituenten machen lassen. 
_Das experimentelle Material, welches diesen Anforderungen geniigt, ist nicht 
eben umfangreich. Insbesondere ist unseres Wissens bisher keine einzige Re- 
-aktion sowohl am Benzol als an monosubstituierten Benzolen in dieser 
Weise untersucht worden. Dagegen sind in einigen Fallen die Verhiltnisse 
der G. K. fiir 0-, m-, p-Substitution in Abhangigkeit von der Temperatur 
bestimmt worden. Hs handelt sich hier um Versuche von Holleman?) 
-und Mitarbeitern tiber die Nitrierung von Toluol?), Chlorbenzol*), Brom- 
benzol*), Jodbenzol®), der Benzoesiure*) sowie des Benzoesiuremethyl- 
esters 7); ferner von van der Laan iiber die Bromierung des Toluols§8). 
Bei diesen Versuchen wurden fir verschiedene Reaktionstemperaturen die 
_ Mengenverhaltnisse, in welchen die isomeren Substitutionsprodukte (0, m, p) 
entstehen, mit Hilfe des Schmelzdiagramms bestimmt. Diese Verhaltnisse 
geben zugleich die Verhaltnisse der G. K., welche jedoch, da es zwei o-, m-, 
aber nur eine p-Stellung gibt, zum Vergleich auf eine Stelle bezogen werden 
missen. Die experimentellen Daten ergeben, da die Logarithmen dieser 
Verhialtnisse praktisch temperaturunabhangig sind; das bedeutet nach (1), 
daB die ,,Aktionskonstanten“ « fiir o-, m-, p-Substitution nur sehr wenig 
_ voneinander verschieden sein kénnen. Dann aber ist es méglich, aus den 
Verhaltnissen der G. K. die Differenzen der Aktivierungswirmen Q fir 
o-,m-, p-Substitution zu berechnen®). In dieser Weise findet man fir die 
Differenzen der Aktivierungswérmen (Q,,Q,,,@, Aktivierungswarme fir 


o-, m-, p-Substitution) in cal: 


1) A. F.Holleman, Rec. Tray. Chim. 18, 267, 1899 u. spater. 

2) Ebenda 28, 408, 1909. 

3) Kbenda 19, 188, 1900. 

4) Ebenda 19, 364, 1900. 

' 5) Ebenda 20, 352, 1901; 32, 134, 1913. 

8) Hbenda 18, 283, 1899. 

7) Kbenda 18, 285, 1899. 

8) F.H. van der Laan, Rec. Trav. Chim. 26, 1, 190%. 

9) Diese Art der Auswertung der Hollemanschen Versuche wurde von 

Scheffer vorgenommen. F. E. C. Scheffer, Versl. Akad. Wet. Amsterdam 21, 
1143, 1913; Proc.Acad. Wet.Amsterdam 15, 1118, 1913; Schefferu. Brandsma, 
Rec. Trav. Chim. 45, 522, 1926. Die untenstehenden Angaben sind zum Teil 

neu berechnet; vgl. auch W.Hiickel, Theoretische Grundlagen der organ. 

_ Chemie Bd. II, 8. 253ff., Leipzig 1931. 
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Nitrierung 0,H,X + HNO; — O,H,XNO, + H,0. 4 
ee 
; - _* 
Brombenzot | Jodbenzol | Benzoésiure aati letiee 
C,H; Br | C,H5J C,H;COOH C,H;00 OCH, 


Toluol Chlorbenzol 
C,H, CH3 C,H; Cl 


ae Q, | 135 825 | 647 | 560 Die p-Verbindung entsteht 
i ao PRET nicht in meSbarer Menge 
@.—@, ||. 1490 Die m-Verbindung entsteht E000: — 500 
ria és nicht in mefSbarer Menge 
Qm— Vp || 1628 


Bromierung des Toluols: C,H,CH;-+ Br, = O,H,BrCH, + HBr 
:Q, —Q, = 658 cal. Die m-Verbindung entsteht nicht in meBbarer Menge. 

Man ersieht hieraus, dai CH, und die Halogene in o- und p-Stellung — 
dirigieren, wobei aber durchweg in p- leichter als in o-Stellung substituiert 
wird (, —Q, > 0!). Der Unterschied nimmt in der Reihenfolge CH, 
J, Br, Cl zu; er hangt, wie der Vergleich zwischen der Nitrierung und — 
Bromierung des Toluols zeigt, stark von der betrachteten Reaktion ab. 


Im Gegensatz hierzu dirigieren COOH und COOCH, vorwiegend in © 
m-Stellung; es entsteht die o-Verbindung nur in geringer, die p-Verbindung | 


nicht in mefbarer Menge. Im allgemeinen gilt die Regel, da ein und die- 


selbe Reaktion bei Vorhandensein eines in o-, p-Stellung dirigierenden Sub- | 
stituenten leichter vor sich geht, als bei Vorhandensein emes in m-Stellung | 


dirigierenden Substituenten; und daf ferner im ersteren Falle eine er- 


hodhte, im letzteren Falle eime wenig verinderte Reaktionsfahigkeit gegenitber _ 


derjenigen am nicht substituierten Benzol vorhanden ist. Doch kénnen 
mangels experimentellen Materials, das die Aktivierungswirmen und 
Aktionskonstanten in den verschiedenen Fallen liefern sollte, quantitative 
Belege hierfiir nicht gegeben werden. 

Wir deuten auf Grund unserer Theorie den Kinflu8 emes Substituenten 
auf die Reaktionsfahigkeiten der in verschiedenen Stellungen befindlichen 
H-Atome durch die in den verschiedenen Stellungen verschiedene ,,in- 
duzierte“ Ladungsdichte der [p],-Klektronen. Beispielsweise ist im C,H, Cl 
am o- und p-C-Atom Stellung gegenitber dem Benzol selbst ein Uberschu8 
an positiver, am m-C-Atom ein geringer Uberschu8 an negativer Ladung 
vorhanden (vgl. Fig. 12). Infolge der Coulombschen Krifte zwischen 
diesen Ladungstiberschiissen und dem positiven H-Kern tiberlagert sich 
daher titber den réumlichen Potentialverlauf, welcher im Falle des Benzols 
die Arbeit angibt, um das H-Atom aus seiner normalen Lage zu entfernen, 
in o- und p-Stellung ein abstoBendes und in m-Stellung ein anziehendes 
Potential. Dadurch wird in o- und p-Stellung die Abtrennungsarbeit des H+ 
erniedrigt und der Gleichgewichtsabstand CH erhoéht werden, wahrend 


| 


’ 
| 

: 
; 
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von Abtrennungsarbeit und Abstand wird dabei mit der GréBe der durch 
den Substituenten hervorgerufenen Stérung [gemessen durch a, vel. (17a)] 
‘symbat sein. In der Reihe der Halogene wird man beispielsweise fiir die 
Grobe der Stérung Symbasie mit dem Dipolmoment der Halogenbenzole 
erwarten, also die Reihenfolge J, Br, Cl. Die Dipolmomente ( . 1048) 


sind}): ’ 2 
4 | uw. 1018 
CyH,J 1,30 
C,H;Br 1,49—-1,52 
C,H, Cl 1,5—1,61 


Es erscheint nun einleuchtend, daf die A. W. fiir ein und dieselbe Reaktion 


mit eiem weniger fest gebundenen H-Atom kleiner ist als fiir diejenigeé 
mit einem fester gebundenen, wenn sich hieritber auch keine allgemeinen 


Aussagen machen lassen, da die A. W. auch vom anderen Reaktionspartner 


_abhangt. Nach der Londonschen Theorie?) sogenannter adiabatischer 
' Reaktionen wird durch AbstandsvergréBerung der bei der Reaktion zu 


trennenden Atome der ,,AbstoBungswall“ zwischen diesen Atomen und 
dem dritten Reaktionspartner erniedrigt, was emer Verminderung der A. W. 
entspricht. Ohne auf den Reaktionsmechanismus naher einzugehen, wird 
man daher annehmen diirfen, dafi Verminderung des Anziehungspotentials 
und damit AbstandsvergréBerung durch Uberschu8 an positiver Ladung 
Verkleinerung der A. W. bewirkt, und umgekehrt. Dann aber haben 
wir nach Fig. 12 fiir negative Substituenten (CH,, Halogene) gegeniiber 
‘dem Benzol etwas erhéhte A. W. fiir m-, und erniedrigte A. W. fiir o- und 


_ p-Stellung zu erwarten; und zwar fir p- stirker erniedrigte A. W. als fur 


o-Stellung: Q,—Q, > 0. Letzteres trifft nach der obigen Ubersicht 
durchweg zu. Im Falle der Halogene ist offenbar Q,, verglichen mit Q, 


~ und @, so gro, daf die m-Verbindung nicht in meSbarer Menge entsteht. 


Fir die Halogenide gilt ferner die nach dem obigen zu erwartende Reihen- 
folge der Unterschiede Q, —Q,. Beim Toluol, wo Q, — Q, bei der Nitrierung 
bedeutend kleiner als fiir die Halogene ist, entsteht die m-Verbindung in 
geringer Menge; d.h. es ist offenbar Q,,—Q, und Q,, —Q,, kleimer als 


1) P. Debye, Polare Molekeln, Leipzig 1929. 2. Nachtrag zur Tabelle 
.Hlektrische Momente‘‘, 1931. Dort Angabe der Literatur. 

2) F. London in P. Debye, Probleme der modernen Physik (Sommerfeld- 
Festschrift), S. 104, Leipzig 1928; s. auch H. Eyring u. M. Polanyi, ZS. f. 
phys. Chem. (B) 12, 279, 1931. 
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bei den Halogenen. Angaben tiber die Anderung der A. W. gegeniiber 
dem Benzol selbst lassen sich leider mangels experimenteller Daten 


nicht machen. ; 

Fur die positiven Substituenten COOH, COOCHS ist Q,,—Q, < 0 
und Q, offenbar so grob, dai die p-Verbindung nicht in meBbarer Menge 
entsteht. Dieses Verhalten ist im Einklang mit der durch Fig. 11 gegebenen 
Ladungsverteilung. 

Sowohl aus dem Experiment wie aus der Theorie ergibt sich ein deut-_ 
licher Unterschied zwischen o- und p-Stellung; und zwar liefert die Theorie 
diesen Unterschied im richtigen Sinne. Ferner ergibt die Theorie nur einen 
relativ kleinen Unterschied der m-Stellung gegentiber dem ungestorten — 
Benzol. Da somit kein einfaches Alternieren stattfindet, ziehen wir es, 
vor, von der Theorie der ,,induzierten Polaritaten anstatt der ,,induzierten — 
alternerenden Polaritaten‘’ zu sprechen. Hs ist auch bereits von den 
Chemikern erkannt worden, dai man mit einem rein alternierenden Effekt | 
nicht auskommt, und man hat deshalb neben einem solchen noch eimen | 
besonderen ,,allgemeinen‘‘ sowie einen besonderen ,,ortho‘-Effekt an- | 
genommen. Eine solche Aufteilung in einzelne Effekte, die sich nicht von- 
eimander trennen lassen, fiithrte indessen nicht viel weiter+). 


Wir halten es tibrigens nicht fiir sicher, da’ die Theorie fir die relativ 
kleine Stérung der m-Stellung das richtige Zeichen liefert ; eine experimentelle | 
Priifung hierfiir wire durch Vergleich ein und derselben Reaktion am Benzol 
und an monosubstituierten Benzolen sehr erwinscht. Allgemein méchten 
wr vor einer allzu schematischen Anwendung der durch die Fig. 11 bzw. 12 
gegebenen Schemata warnen. Denn ihre Ableitung enthilt eine Reihe von 
Vereinfachungen, deren quantitativer Einflu8 sich nicht ohne weiteres 
tbersehen 1a8t. So haben wir bei der Stérungsrechnung lediglich die 
— allerdings die gréBten Beitrage lefernden — einfach angeregten Zu- 
staénde beriicksichtigt, ferner die Energiewerte der angeregten Zustinde : 
unter Vernachlassigung des Elektronenaustausches und unter Annahme 
der Giltigkeit der Blochschen Formel (9) (tiefe Potentialmulden) berechnet 
und ferner bei der Berechnung der gestérten Ladungsverteilung das Uberein- 
andergreifen der Higenfunktionen bei benachbarten Atomen vernachlissigt.. 
Lv, (2) Wp 41 (#) vernachlissigt neben p; (x) und V4, (2)]. Es ist dureh- 
aus mdglich, ja sogar wahrscheinlich, da infolge dieser Umstinde das 
Resultat der Theorie in quantitativer Hinsicht nur roh richtig ist. Da jedoch 
das quantitative experimentelle Material sehr diirftig ist, scheint uns eine 


') Vgl. die Bemerkungen bei W. Hiickel, 1. c. S. 263, 264. 
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weitere Verfemerung der Theorie gurzeit unangebracht. Die obige Dis- 
kussion aber diirfte gezeigt haben, da im Falle monosubstituierter Benzole 
das charakteristische Verhalten, soweit es zurzeit bekannt ist, richtig erfaBt 
wird. Auch die oben erwihnte Regel tiber die erhdhte Reaktionsfahigkeit 
»hegativ substituierter“’ und die wenig verinderte ,,positiv substituierter‘ 
Benzole ist mit der Theorie im Hinklang. Denn fir den ersten Fall ist 
die A. W. fir o- und p- relativ stark vermindert, fiir m-Stellung relativ 
schwach erhdht; fiir den zweiten Fall aber fir o- und p- relativ stark 
erhdht, fir m-Stellung aber nur relativ schwach vermindert (wenn man 
in beiden Fallen gleiche Absolutwerte der Stérung vergleicht). 
b) Die disubstitwerten Benzole. SchluSbemerkungen. Im Falle der 
 disubstituierten Benzole (und erst recht der mehrfach substituierten) 
wird man vom Standpunkt der hier entwickelten Theorie von vornherein 
_ kompliziertere Verhiltnisse erwarten miissen. Ware die Stérung des Ringes 
durch einen Substituenten unabhangig von der Anwesenheit anderer 
Substituenten, und wiirden sich die Substituenten nicht auch direkt be- 
_ einflussen, so lagen die Verhaltnisse auch hier kaum komplizierter als bei den 
 monosubstituierten Benzolen. Denn dann wire die durch die beiden Sub- 
stituenten hervorgerufene Stérung der Ladungsverteilung gleich der Summe 
der Stérungen, welche die Substituenten einzeln hervorrufen wirden, 
wenigstens solange die Stérung der Ladungsdichte klem gegen die un- 
gestorte Ladungsdichte selbst ist [d. h. solange die Glieder zweiter Ordnung 
in den b, gegen die in b, linearen Glieder vernachlassigt werden kénnen; 
vel. (4), (5a), (6)]|. In Wirklichkeit ist nun aber die durch einen Sub- 
_ stituenten A hervorgerufene Stérung nicht unabhangig von der durch den 
} anderen Substitutienten B hervorgerufenen Stérung (A = oder + B). 
; Denn A und B beeinflussen die gesamte Ladungsverteilung; die von A 
_ hervorgerufene Strung wirkt auf B zuriick und umgekehrt, so da u. a. 
die Abstiinde der Atome A und B von den C-Atomen, an die sie gebunden 
sind, im disubstituierten Benzol von denen in den monosubstituierten 
Benzolen abweichen werden. Infolgedessen wird man die gesamte Stérung 
der Ladungsverteilung nur in roher Annaherung durch Superposition 
der Storung eines mit A und eines mit B substituierten Benzols (in ent- 
sprechender Stellung) erhalten. Schon aus diesem Grunde kann man keine 
strenge Giiltigkett der Vektoraddition von Dipolmomenten in disubstituierten 
Benzolen erwarten, ganz abgesehen von einem etwa vorhandenen direkten 
HinfluB der Substituenten aufeinander und: einer etwa stattfindenden 
Verzerrung des Ringes. Immerhin wird man versuchen dirfen, in aller- 
erster Anniherung die Stérungen durch Superposition aus denjenigen 
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Stérungen zu berechnen, die den monosubstituierten Benzolen entsprechen. | 
Dann sollte man beispielsweise fiir die Reaktion}): e | 


C,H, (NO,) Cl + NaOCH, = C,H, (N0,)(OCH,) + NaCl 


folgendes erwarten. Die ,,positive“’ NO,-Gruppe induziert an der Stelle, 
wo das ,,negative’’ Cl gebunden ist, einen Uberschuf an negativer Ladung 
gegeniiber der dort fir das Cg,H;Cl vorhandenen Ladung, wenn das Cl 
in o- und p-, einen solchen an positiver Ladung, wenn es in m-Stellung 
zum NO, steht. Dementsprechend ist das negative Cl im o und p gelockert 
(und zwar in p starker als in 0) und in m etwas gefestigt. Im Hinklang mit 
diesen Uberlegungen lieferte das Experiment als Aktivierungswirmen — 
und Aktionskonstanten fiir die Reaktion mit Cl in o: 


= 28100, cae Se WO mee 
und in p: 

Q, = 22900, a, = 2,5. 10 min, 
wahrend die Reaktion fiir Cl in m nicht stattfindet. Entsprechendes gilt | 
fiir die Reaktion?) 

Mit der Theorie steht ferner im Hinklang, da8 bei der Reaktion 
C,H,Cl, + NaOCH, = C,H,Cl(OCH,) + NaCl. 


die Reaktion fir m-Stellung am schnellsten und fiir p-Stellung am lang- 
samsten verlauft. Als Verhiltnisse fir die Geschwindigkeitskonstanten (bei 
175° C) fand Holleman’): 

Kasia : Korine teen = 4,44:3,55:1. 

Die Temperaturabhingigkeit der G. K. ist hier leider nicht gemessen 
worden, so dai sich nicht erkennen lift, wieweit fiir die Unterschiede 
der G. K. die Unterschiede der Aktionskonstanten und wieweit diejenigen 
der A. W. maSgebend sind. 


Besondere Schwierigkeiten boten bei der bisherigen Deutung Falle 
wie der folgende: 


C,H,(NO,), + NaOO,H, = C,H,;NO,OC,H, + NaNO,. 
(Sha) one) 
SABI Holleman, u. W.J.de Mooy. Ree. Tray. Chim. 35, 11, 1915. 


2) Dieselben, Sbenda 305 205) Leib: 
3) Dieselben, ebenda 35, 27, 1915. 
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Hier liegen die Verhiltnisse gerade umgekehrt wie beim Dichlorbenzol. 
Die m-Verbindung reagiert nicht nach dieser Gleichung (hier wird die 
Nitrogruppe reduziert), dagegen die o- und p-Verbindung, und zwar die p- 
leichter als die o-Verbindung. Aus den von Steger?) bei drei Tempera- 
turen gemessenen G. K. findet man als A. W.: 


Q,, & 22.000 — 22200 cal, 
Q, & 20100 — 21100 cal, 


-also 
Q,—Q, 2 1000— 2000 cal. 


(Die Versuche sind offenbar nicht sehr genau.) Das leichtere Entstehen 
_ der p-Verbindung hat also seinen Grund nicht in einer geringeren A. W., 
sondern in elmer (bedeutend) gréferen Aktionskonstante! Fur die ent- 
_ sprechende Reaktion mit Natriummethylat NaOCH, sind die Werte: 


Q, ™ 21350 — 23300 cal, 
Q, & 10000 — 20500 cal, 
Q, —@, S 2000— 8000 cal. 


Wenn man bedenkt, dai das NO, als negatives Ion auftritt, so wird 
es verstandlich, da ein soleches in der durch die ,,positive’’ NO,-Gruppe 
gestérten o- und p-Stellung, wo negative Ladung induziert ist, leichter 
herausgeht als in der m-Stellung. Nicht in Einklang mit der Theorie 
ist aber, dab Q, —Q, > 0 ist, da p starker als o gestért sein sollte. Man 
muB aber bedenken, daf die direkte Hinwirkung der in o-Stellung be- 
findlichen voluminésen NO,-Gruppen betrachtlich sem wird, womit 
weiter hinwiederum auch eine betrichtliche Modifizierung der nach der 
Superposition zu erwartenden Ladungsverteilung einhergehen wird. 


Aus entsprechenden Griinden wird man fiir mehrfach substituierte 
Benzole, insbesondere wenn sie kompliziertere Substituenten (wie NO.) 
haben, sehr komplizierte Verhaltnisse erwarten missen, wie dies auch 
experimentell bekannt ist?). Die Leistungsfahigkeit der hier entwickelten 
Theorie der induzierten Polarititen beim Benzol ist also begrenzt. Ihre 


1) A. Steger, Rec. Trav. Chim. 18, 20, 1899. 

2) Siehe etwa die Untersuchungen von Holleman iiber die Reaktionen 
von Dichlornitrobenzolen mit Natriummethylat und Diithylamin. A.F. Holle- 
man, Rec. Trav. Chim. 35, 1, 1915. Vgl. die Zusammenstellung in W. Hiickel, 
Theoretische Grundlagen der organ. Chemie Bd. II, S. 257, Leipzig 1931. Ferner 
de Crauw, Rec. Trav. Chim. 50, 753, 1931. 


332 Erich Hiickel, 


Leistungsfahigkeit geht aber wher diejenige der bisherigen Vorstellungen — 


in den einfachen Fallen hinaus; vor allem aber erméglicht sie im Gegensatz » 
zu jenen Vorstellungen erst ein Verstindnis jener notwendigerweise ad hoc — 


gemachten Vorstellungen auf Grund der Quantentheorie. 


Anhang. 


Zur Berechnung der Koeffizienten a,,a,,4,, nach (18a) gewinnen 
wir zunichst die Higenfunktionen y, p,, Y,,> Y,,, nach dem in I diskutierten 
Slaterschen Verfahren. In der Schreibweise von I (88) ist die Higen- 
funktion w des Grundzustandes: 

Ho % (2) «2-49 © (&) 
Tt) oP (a)... yaa) 


v6! 


y = v (0a, 08, 1a, 16, —1a, —1B) = - (Al) 


4 P(a,) 4a) 


Durch einfache Anregung eines Elektrons aus einem |k| = 1- in einen © 


|k| = 2-Zustand entstehen die folgenden, zu verschiedenen Werten von 
K = X'k und o gehorigen Slaterfunktionen, welche die Ausgangsfunktionen 
fir die Storungsrechnung des Elektronenaustausches sind: 


Besetzung Slaterfunktion Resultierendes o 


y (Oa, 08, 1a, 18, —1la, 2a) 
ils Be yp (0a, 06, la, 18, —18, 26) 
= y (Oa, 06, la, 18, —1la, 2 8) 
w(Oa, 06, la, 16, —18, 2a) 


yp(Oua, 0, —la, —1£, la, —2a) 
0, 0, —1, —1, 1, —2 || p(Oa, 08, —1la, —1, 16, —28) 

iG} y (Oa, 08, —1la, —1, la, —2¢) 
y (Oa, 08, —la, —18, 18, —2a) 


y (0a, 08, —1la, —18, 1a, 2a) 
0, 0, —1, —1, 1, 2 y (Oa, 08, — la, —18, 1, 28) 

Wess. I y (Oa, 08, —la, —14, la, 26) 
y (0a, 08, —la, —1, 18, 2a) 


L Bye he hen) 
0, 0, ils Jao sa y (0a, 06, la, 18, —18, —2~) 

e— i pie, 80)8, deol co Mea 
w (Oa, 0 2, la, La/cds = 1/8: — 2a) 


Orns 


COrrF;|OOrRFR| OCOFRFYF/| OOCFF 


1 
K 


| 


| 


ma 
S 
g 

° 
cS 
eA 
g 


| 


Uns interessieren nur die hieraus entstehenden zu s = 0 gehorigen Terme. 
Sie sind Linearkombinationen der zu o = 0 gehérigen Funktionen. Aus 
den zu K=8 gehérigen Higenfunktionen entstehen zwei solche Terme 


ies tee 


a ae le 


SYoss = Y, = 


ote 
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e+ und 0 e%—. Von diesen interessiert wieder nur der 0 ¢3 +-Term. 


‘Seine Eigenfunktion wird: 


1 (yOu, 0B, 1a, 1B,—14«,28) —yp (0a, 08,1a,18, —18,2«) 
v3 V2 
y (Oa, 08, —1a,—1P, 1a,— 2p) —p(0«,08,—1«,—18,18, —2a) 
12. 


ag (A 2) 


Baus den zu K=—1 und K = —1 gehorigen Funktionen ergibt sich fir 
ps0: "i 


y(0a,06,—1la,—1f,1«,28) — p(0«,08, —1a,—1,1B,2«) 
y2 
_ y(0a,08, 1%, 18, —1a, —23) — p(0u, 0B, 1a,18,—1B, —2«) 
= | Te 
und hieraus die in bezug auf vy spiegelungssy mmetrische Linearkombination: 
1 


(A8a) 


Wor-1 (A38b) 


Yu = Yost, t+ = T= (You + Yor): (A 8c) 
y2 
Entsprechend ergibt sich durch Anregung eines Elektrons aus einem 
_ |k| =1 im einen k = 3-Zustand die zu s = 0 gehérige Funktion 
1 
Ym = Yor, 2+ = Trish oh Wo e-2) (A 4a) 
mit 
—la,— _ —la«,—1f,1 
Bas wp (0a,06,—1a«,—1,1«,3/) ~y (04,08, 1x,—1,16,3«) (A 4b) 
V2 
Oa, 08, 10,18, —1a, 8B) — p(0«, 08, 10,18, —1B,3« 
ace <x ¥i0t% OB. 14 18, —Ix, 88) —y 02, 0P, 14,18, 1A, 84) (4 4 
y2 | 
Alle Higenfunktionen yp, y,, Y,» Y,, 8iad hierbei bereits normiert. 
Wir berechnen zunichst [vgl. (18)]: 
pies [ 4, vB. 4t. (A 5) 
Hierin ist nach (2b) und (2c): 
Ay = Ay(%) +++ Ao (%) (A 5a) 


y und y, sind durch (4 1) baw. (A 2) gegeben. y, besteht aus zwei 
Summanden; wir berechnen zunichst den Anteil des ersten Summanden 
von y, zum Integral (A 5). Wir bezeichnen ihn mit Ge; er wird (1, ..., 6 
statt 2, ..., X@ geschrieben): 


(= 3({Ag(1)+- Z -+A,(6) } y(0x,08,10,18,--1a,-18) { y(0«,08,—1a,—18, la—2f) 
—y (0,08, —1a,—-16,1B,—2«)} dr. (A 6) 


Der aaa 
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5 5 . . fe meet os a a a 5 | 
Gind 4, ig, = 5 Ig3 U1.) %> ++ Ug, kurz (1); (0), wgend zwei Anordiuy es 


der Elektronennummern 1, 2, ..., 6, so laBt sich das Integral schreiben: 


a=) nny ae oS \\ {A,(1)+--- +A)(6)} wiiacnaRae “(i,) yi, x* ie) ig) 


! @ @) 


ae Me Ee as) 2g) — (ag) x-2(4g)(-1) 8 * de. (A 


Dabei bedeutet S$) } Summation iitber alle Anordnungen (1), (v’). Aus 
@ @) 


den beiden letzten Gliedern unter dem Integral (A 6) sid dabei die der — 


gleichen Anordnung (2’) zugehdrenden Gleder zusammengefaBt. T,, T,, 
sind die Anzahlen der Transpositionen, welche die Anordnungen (1) baw. 
(«’) in die normale Anordnung [(F)=1, 2, ..., 6] tberfiihren. Betrachten 


wir eines der Summenglieder von (47), so Andert die Ausfiihrung der | 


Permutation P>*, welche (1) in (£) ttberfiihrt, gleichzeitig angewendet 
auf (i) und (i) nichts an dem Beitrag dieses Gliedes zu al, da 
(A, (1) +:-+ + Ay (6)} und dt in allen Elektronen symmetrisch ist. 
Sie modge die Anordnung (2’) in (7) tiberfithren. Dann wird der Beitrag 
des Gliedes mit (2), (v’) gleich demjenigen des Ausdruckes: 
fet 3 
26! {Ay (1) + +++ + Ag (6)} [9% 1) 4? (2) xt (8) x78 (4) x2 (5) 17 (6) ]> 
[Cin xPCjn) x5) x- 0G) Ma0 is) 4-286 0) 22s) 22046) (A) Tider. (48) 
Dabei konnten wir (— 1)7/ an Stelle yon (= 1) * 7% schreiben [Z’, Anzahl 
der Transpositionen, durch die (7) aus (E) hervorgeht], denn es wird (j) 
aus (H) durch T,, + T, = T, Transpositionen erhalten. 

Nun liefert ede (i far jedes (7) gerade ein Gled der Form (A 8). 
Da es 6! Anordnungen (2) gibt, 1a8t sich also an Stelle von (A 7) schreiben: 
qf) = 1 >I \{4, - ++ +A, (6)} [2 (1) 8 (2) y* #(8) 2B (4) y-2(5) y—18(6)] 

j 

[1° Cis) 2°PCFs) U9) APG LG) x2 Ge) 0° sd x20.) (1) Made. (A9) 


Wegen der Unitaritiitsbeziehungen der 7" und der Spinfunktionen: 


0 (a) i (am) da; = Spy oder [ake x-¥ (aw) da, = by (A120) 
und 
D4 (a) « (6) = = 6 (0) Be) =1 


Dy & (4%) B = Spo )a(o;) = 0 ss =) ee 


z 


hefern in (4 9) nur weer Anordnungen (7) einen Beitrag zu a), Be- 
trachten wir zunichst denjenigen Anteil des Integranden, welcher Agi) 
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als Faktor enthalt. Wir behaupten, da8 dieser fiir alle (j) verschwindet. 

Beweis: Wegen (A 10) muf gelten, damit (j) mit A, (1) als Faktor etwas 

yon 0 verschiedenen liefert: j, = 8, 4, 5, 6; und wegen (A 11): j, + 2, 4, 6. 

Also mu sein 7, = 1. Dann ist also sicher 7, 1. Damit verschwindet 

aber der Anteil, welcher Ay (1) als Faktor enthalt, wegen (A 10). Ebenso 

verschwinden die Anteile, welche Ay (2), Ay (8), Ay (4) als Faktor ent- 
halten. 

Die Anteile mit A, (5), Ap (6) als Patton hingegen liefern je einen 
Beitrag. Betrachten wir 4, (5). Man sieht sofort, daB das erste Glied 
°° (js) ~~~?" (jg) der letzten eckigen Klammer mit 4,(5) stets Null gibt; 
ec wegen (A 10) mii&te 7, = 5 und wegen (All) j, = 5 sein, damit 
es elmen von Null verschiedenen Beitrag liefert. Das zweite Glied 
— 71? (j,) y~° (j.) hingegen ergibt mit A, (5) einen Beitrag dann und 
mmedann, wenn jg — 5, 7, = 6, }, = 4, Jp = 8, Jo = 2, 7, = 1 ist. Denn 
wegen (A 10) muB zunichst gelten: 7, - 1, 2,3, 4,6; und wegen (A 11): 
Me 2,4,6; also j,= 5. Weiter wegen (A10) j,-¢ 1,2, 38,4; und 
wegen (A 11): 7, + 1, 3, 5; also7; = 6. EHbenso findet man, da8 die tibrigen 


Jp = Pp sein missen. Zu der Anordnung gehért 7';= 1. Also liefert der 
Teil des Integranden, welcher A) (5) als Faktor enthalt, zu a) wegen 
(A 10), (A 11) den Beitrag 


1 { A,(5) ¢-1(5)x-? (6) da. 
Genau so findet man den Beitrag des A, (6) enthaltenden Anteils zu: 
4 { Ay (6) x-* (6) x? ©) 4, 
Mithin wird 
a? = [Ay(a)y—* (a) x? (2) de. 


Der Anteil a?) von a, welcher von dem zweiten Summanden in (A 2) 
herrithrt, ist das Poet ae von ans also 


Gr nial vy? (2) dx. 
Mithin wird a, = Te are ae): 
= [Ay (@) x (2) 2 (2) +4 (a) 4-2 (a) de. (A 12) 


In ganz entsprechender Weise findet man (auf die Wiedergabe der Berech- 
nungen verzichten wir): 


agi {Ay ee (a) ¢-2(a) + y-1(2) 43 (2) 42, (A 18) 
ay, = [4(@) (2) 2 @) +x) (@)] do. (A 14) 
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Zur Berechnung der gestorten Ladungsverteilung werden die drei 
: | 


Integrale 


ie 
I 


(= eS jlya + Pvlae = {(yo, + Pyld7, 
Py = pasty Yi tv Yl dt = {Cy Yu + YY lar’, (A 15) 
Pun ca t= lv VYurt Y Wu) ET, am: \Cv Port Y Pula’ 


bendtigt. Wir beschrinken uns auf die Durchfiihrung der Berechnung 
von P., 


Nach (A 1), (A 2) wird, da yy, = py, ist: 
VY, + VY, = y(0u.08, 10,18, —1%,—1B) {[p(O«, 08, —la, —18, 1a, —2f) 
—y(0a, Of, Tae 18, —2a)])+[p Oa, 08, la, 16, —1e, OB 
—y(0a«, 0B, 1a, 18, —1, 2a)]} (A 16) 


Wir berechnen zunachst den Anteil fate des ersten Summanden (eckige 


Klammer) der geschweiften Klammer zu P,, Sind (1), (v’) zwei Anordnungen 
der Elektronennummern, so ]48t sich schreiben: 


@® @) 
1 2(as) x 18 (ia) Lt (as) 4-28 (te) - 42°85) 4-2 (te) (—1) * * de 


l 
é 9 os 
-i>5 | [7e°® (1) °F (2) 2° (8) 48° (4) x (3) x2 6)}- 


£4) xo) x 22s) PGI X's) x29) 20° 5) 22g) (1) Md}. (ALT. 
(Die hierbei vorgenommene Ummnumerierung der Elektronen ist trotz | 
der dt, erlaubt; denn es ist fir jede Kombination (i), (i) iiber alle dz, | 
zu integrieren, und die Ausfiihrung irgendeiner Permutation fihrt die 
Summe aller dt, wieder in die Summe aller dt, wher). Wegen der Uni- 
taritatsbeziehungen (A 10) und (A 11) liefern nur die Integrationen tber 
dt,,dt, in (A 17) einen Beitrag zu P®. Bei der Integration itber dr, 
ergibt nur das zweite Glied — 71° (j,) y~?“ (jg) der letzten eckigen Klammer 
in (A 17) eimen Beitrag, und zwar dann und nur dann, wenn j, = 5, j, = 6, 
14= 4, Ig = 8,95: 2 Gy i der Dettray ‘wird: (T; ==. 1): 


LOY? Oy = 7 @y* @, 


Ebenso liefert bei der Integration ther dt, nur das erste Glied 
2° (js) x7? (je) den Beitrag: 


x* (6)? (6) = 44 (a) x? (a). 


FP PPA Ora C aC Lad ae 
on 


pMithin P, = PO) + Pe: 
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Mithin wird: y 
| PP) = $-24-2(2) 7-*(2. 


dbenso ergibt sich fir den Anteil P®, herrithrend vom zweiten Summanden 


der geschweiften Klammer in (A 16): 


Pe = 1-24! re 


Pi = 3{x (2) x (x) + va (x) x~? (a)}. (A 18) 
In derselben Weise findet man: 

Py = 5x" (2) 4-2 (2) +47-1(2) x? (a); (A 19) 

Pry = 3 {x (2) 4° (2) +471" (a) x7 (@)}- (A 20) 


Herrn Prof. W. Heisenberg bin ich fir wertvolle Diskussionen 
iiber den quantentheoretischen, meinem Bruder W. Hiickel fir solche 
tiber den chemischen Teil dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Stuttgart, Institut fir theoretische Physik, abgeschlossen Kampen 
auf Sylt, 18. August 1931. 
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(Mitteilung aus dem Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips Gloei: 
lampenfabrieken, Eindhoven/Holland.) 


Uber die Zindspannung von Ar—N O-Gemischen. 
Von F. M. Penning in Eindhoven. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1931.) 


In einer friiheren Arbeit wurde gefunden, da die Zimdspannung des Ar nicht — 


durch kleine Mengen NO erniedrigt wurde, obgleich die Energie eines meta- 


stabilen Ar-Atoms (11,5 Volt) gréBer ist als die Ionisierungsspannung eines N O- 

Molekiils (9,5 Volt). Weitere Versuche zeigten jedoch, dai die Aufnahme des 

NO durch die vorher stark im Vakuum gegliihten Hisenelektroden dieses 

Resultat vorgetauscht hatte. Wenn die Elektroden von vornherein mit NO 

gesittigt wurden, trat die Hrniedrigung der Zindpsannung des Argons durch 
Beimischung von NO auf die erwartete Weise ein. 


Vor einigen Jahren wurde gezeigt1), dali sehr kleine Beimischungen 
von gewissen Gasen die Ziindspannung anderer Gase stark herabsetzen. 
Diese Erscheinung konnte gedeutet werden durch die Annahme, das ein 
metastabiles Atom mit einem Energieinhalt von V,,,, Volt ein anderes 
Atom oder Molekiil mit einer Ionisierungsspannung V, ionisieren konnte, 
wenn 


Viner > Vi. (1) 


Mehrere Kontrollversuche bestatigten die Richtigkeit dieser Auffassung?), 
insbesondere zeigte sich immer die Bedingung (1) erfillt, wenn die starke 
Erniedrigung der Ziindspannung auftrat. Umgekehrt wurde jedoch in einem - 
Falle die Zindspannung nicht erniedrigt, obgleich das beigemischte Gas 
der Bedingung (1) gentigte; es handelte sich dabei um Ar (V,,,, = 11,5 Volt) 
mit 0,059 NO (V, = 9,5 Volt). Wir werden jetzt zeigen, daB dies Resultat 
durch die Aufnahme des NO in die Elektroden vorgetéuscht wurde und 


daf unter anderen Versuchsbedingungen die Hrniedrigung der Zimdspannung | 
tatsachlich eintritt. 


Bei den Versuchen ther den Hinflub geringer Beimischungen auf die — 
Zindspannung haben zwei verschiedene Methoden, um das Fremdgas 


') F.M. Penning, ZS. f. Phys. 46, 335, 1928. 
*) F.M. Penning, ebenda 57, 723, 1929; Physica 10, 47, 1930. 
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in die Entladungsréhre einzulassen, Anwendung gefunden. Bei der Methode I 
wird der Teil A (Fig.1), bevor er bei b an die Entladungsrdhre R an- 
geschmolzen wird, bei 400°C evakuiert, mit der erwiinschten Menge der 
Beimischung gefiillt und bei a abgeschmolzen. Bei der Methode II bildet 
der Raum B von vornherein einen Teil der Entladungsréhre R und wird 
zugleich mit dieser bei 400°C gepumpt. Sodann wird die ganze Réhre 
mit dem erwiinschten Druck der Beimischung gefiillt, die Kapillare wird 
bei ¢ zugeschmolzen und die Entladungsréhre wieder evakuiert. Um die 


a oO 
A 
5 
B 
S 

70 

Ss 

o 
15 
R R 

cm 

EW EW 
20 

Methode I. Methode II. 
Fig. 1. 


Beimischung in die Rohre hineinzulassen, hat man in beiden Fallen nur 
- die dine kugelférmige Scheidewand S mit der eisernen Kugel E zu zer- 
; brechen. Die letztere Methode, welche wir jetzt meistens anwenden, hat 
- mehrere Vorteile: erstens kann die ganze Rodhre bei hoher Temperatur 
: evakuiert werden, wihrend das bei I nur bis b méglich ist, weiter bleibt 
beim Zuschmelzen der diinnen Kapillare die Unsicherheit in der Bestimmung 
_ des Volumens und der Temperatur des Teiles B nur gering. 

Bei dema. a. O. mitgeteilten Versuch ttber Ar mit NO fand die Methode I 
7 Anwendung, und dabei trat, wie gesagt, die erwartete Hrniedrigung der 
Zindspannung nicht ein. Dagegen war das bei eimem spateren Versuch 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 93 
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nach der Methode II wohl der Fall. In dem letzteren Versuch hatten die— 
Elektroden sich bei der Fillung von B mit NO gesattigt; ausnahmsweise 
wurden die Elektroden nachher nicht durch Hochfrequenzstrome ausgegliht | | 
und wurde die Rohre nur kalt evakuiert. Offenbar blieb dabei die Sattigung— 
noch einigermaBen bestehen, so dab das eingelassene NO jetzt nicht sofort 
absorbiert wurde. Bei dem Alteren Versuch waren die Elektroden zuvor 
gar nicht mit NO in Bertthrung gewesen und auferdem stark im Vakuum 
gegliiht, in diesem Zustand nahmen sie das eingelassene NO sofort auf. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde in einem weiteren Versuch 
nachgewiesen. Die Réhre war von dem gewodhnlichen Typus, mit zwei 
Kisenplatten (1 mm dick, 1 em Abstand) als Elektroden, und hatte zwei 
Kapillaren der Form B (I und II), welche zur Beimischung von 0,05% NO, 
dienen sollten. Es wird nun wie folgt vorgegangen: 


1. Die Rohre wird auf die tibliche Weise evakuiert und die Elektroden | 


durch Hochfrequenzstréme entgast. 
2. Die Réhre wird mit dem fir die Kapillaren notwendigen Druck 
(1 mm NO) gefiillt, die Kapillaren werden zugeschmolzen. 


3. Die Roéhre wird evakuiert ohne Hochfrequenzheizung der EHlek- | 


troden und 
4. mit 16mm Ar gefillt. Die Ziindspannung V, ist dann 520 Volt. 


5. Die Kapillare I wird geéffnet, die Ziindspannung sinkt erst schnell — 
und dann langsamer herab, bis sich nach einer halben Stunde das Diffusions- — 


gleichgewicht eingestellt hat. V, ist dann 322 Volt, also ungefahr 200 Volt 
niedriger als bei remem Argon. 


6. Die Roéhre wird wieder evakuiert mit Hochfrequenzheizung der 
Hlektroden und 


7. mit 16mm Ar gefillt. V,—= 550 Volt. Dieser Wert ist 80 Volt 


hoher als der unter 4. gegebene; Differenzen von dieser Gréfe kénnen bei 
Argon leicht auftreten, zumal bei ungleich behandelten Elektroden!). 

8. Die Kapillare IT wird geéffnet, der Wert von V, bleibt ungefahr 
gleich, in der ersten Stunde nach dem Offnen schwanken die Werte zwischen 
548 und 541 Volt, also keine nennenswerte Erniedrigung der Zindspannung. 

Die Richtigkeit der obigen Auffassung ther die Absorption des NO. 
durch stark entgaste Elektroden wird also bestatigt. Da das NO durch 
Diffusion an die Elektroden gelangen mu8, kénnte man vielleicht er- 
warten, da wenigstens voriibergehend nach dem Einlassen des NO eine 
Erniedrigung der Ziindspannung hatte beobachtet werden miissen, um 


1) Vgl. J. Taylor, Proc. Roy. Soc. (A) London 114, 73, 1927. 


| 
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so mehr, als die Messungen fortwihrend in Zeitabstinden von ae bis 
1 Minute stattfanden. Die Ursache dieses Verhaltens hegt in der benutzten 
Anordnung (a, Fig. 2), wobei die NO-Molekiile eine der absorbierenden 
Platten passieren muften, um den Entladungsraum zu erreichen. In 
Zukunft wiirde es vielleicht besser sein, in dhnlichen Fallen die An- 
ordnung b anzuwenden. Wird dann auferdem noch eine gesiittigte Diode 
zur Krhaltung eines sehr geringen Stromes durch die Réhre (z. B. 0,01 wA) 
benutzt, so kann man auf einem-der Rohre parallelgeschalteten elektro- 


Fig. 2. Fig. 3. 


statischen Voltmeter ununterbrochen die Ziindspannung kontrollieren 
ind es wird dann auch die Wirkung eines absorbiert werdenden Gases 
der Beobachtung wohl nicht entgehen?). 

( Auch wenn die Elektroden nach der Sattigung mit NO nicht aus- 
Fechoict waren, zeigte sich noch eine langsame Absorption des NO; in den 


a Wochen, welche zwischen den oben erwahnten Vorgingen 5 und 6 


] 1) Kine Messung nach dieser Methode hat inzwischen fiir Ar (pd = 14mm 
+ em) mit einer Beimischung von 0,1% NO und mit zuvor entgasten Elektroden 
stat gefunden. Das Resultat war in Ubereinstimmung mit der Erwartung. Das 
Offnen des NO-Reservoirs verursachte nun eine vortibergehende Erniedrigung 
der Ziindspannung, welche nach etwa 4/, Minute ihren gréBten Wert erreichte 
(100 Volt) und nach 8 Minuten wieder verschwunden war (Anmerkung bei der 
_Korrektur). 


23 * 
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vergingen, stieg die Zimdspannung wieder allmahlich an bis auf den Werti 
des reinen Argons. | 

Die Absorption von NO durch stark entgastes Hisen wurde auch noe 
direkt festgestellt mit der in Fig. 3 dargestellten Anordnung. An eine Pump-| 
aufstellung mit Mc Leod (Gesamtvolumen etwa 1+/, Liter) sind an- 
geschmolzen: eine dem itblichen Typus der Entladungsréhre ahnlich 
Rohre A mit hoch entgasten Hisenelektroden (Vakuum), ein GlasgefaB 
von derselben Gré8e (Vakuum) und ein Reservoir C, gefiillt mit 0,6 mm NO) 
A, B und C kénnen durch Zerbrechung einer diinnen Scheidewand mit 
den itbrigen Teilen der Apparatur in Verbindung gesetzt werden. Zwischen 
dem Mc Leod und diesen Réhren ist ein Kithler in fester Kohlensaiure 
eingeschaltet. Es wird nun: 5 

1. das Reservoir C gedffnet, der Druck im McLeod wird da 
0,00100 mm. 

2. Die Réhre B wird gedffnet, der Druck sinkt auf 0,00089 mm, was 
ungefahr mit dem Volumenyerhiltnis stimmt. 

3. Die Réhre C wird gedffnet, der Druck sinkt jetzt auf 0,00020 mm 
der weitaus grote Teil des NO wird also in den Elektroden absorbiertt 
| 


OOD eae ——— eines Ar== eae aaa = 


400 


500 


200 +, 
G0007 g00r- G07 G7 7N0in % 10 


Fig. 4. 


Um die Erniedrigung der Ziindspannung als Funktion des Prozent 
satzes NO naher zu untersuchen, wurden Versuche mit eimer Rohre vo 
der tblichen Form gemacht, wobei die Elektroden, um auch die langsamy 
Absorption des NO soviel wie méglich zu vermeiden, aus diinnen Nicke 
blech hergestellt waren. Der Elektrodenabstand war etwa 1 cm, der Argo 
druck 14mm. Die Rohre hatte fiinf Seitenkapillaren von der Form B (Fig. 1 
bei ihrer Fallung mit NO befanden die Kiuhler sich wieder in fester Kohler 
siure, da bei Anwendung von flissiger Luft der erwiinschte Druck nich 
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erreicht werden konnte. Zu bemerken ist noch, da& wir bei der Messung 
der Ziindspannung den Zimdstrom sehr klein wihlten (einige Zehntel yA) 
und auch sofort wieder unterbrachen, damit das NO nicht durch die Ent- 
ladung zersetzt oder auf andere Weise zum Verschwinden gebracht wurde. 
Die Resultate fir V, sind in Fig. 4 als Funktion der Beimischung (logarith- 
-mische Skale) aufgetragen. Eine ahnliche Kurve wurde fir eine Réhre 
mit Kisenelektroden erhalten; beide Kurven haben denselben Charakter 
wie irither fiir die Beimischung von Hg oder J . bei Argon gefunden wurde 
(a. a. QO.). Durch Bestrahlung mit dem Licht einer Argonsiule trat bei der 
Beimischung 0,01°% eime Erhéhung der Ziindspannung von etwa 20 Volt 
auf). ‘2 

-Jusammenfassend kann also gesagt werden, da die einzige bis jetzt 
gefundene Ausnahme von der Regel: sehr geringe Beimischungen, welche 
der Bedingung (1) geniigen, setzen die Ziindspannung eines Gases betriacht- 
lich herab, nur eine scheinbare war. Nachdem friher diese Wirkung fir 
_ Argon als Hauptgas schon bei Hg und J, festgestellt wurde, ist diese jetzt 
auch bei einem Gase (NO) gefunden. 


Den Herren J. F.H. Kok und J.Moubis danke ich fiir ihre Hilfe 
q bei diesen Versuchen. 


27. Juli 1981. 


1) Vel. fiir den Fall von Neon ZS. f. Phys. 57, 723, 1929. 
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Magnetische Untersuchungen an organischen Substanzen,. 
Von Hans Buchner in Miinchen. | 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 20. August 1931.) 


Die Suszeptibilitat einiger organischer Substanzen wird untersucht; diese bleibt 
unverindert, wenn schwache AuSere Hinfliisse, wie Mischung mit andere 
Substanzen, Kristallwasser und Ahnliches einwirken. 


Seit den systematischen Untersuchungen Pascals+) bestehen aut 
dem Gebiete des Magnetismus organischer Verbindungen keine prinzipielle 
Schwierigkeiten mehr. Er konnte zeigen, da sich die Molekularsuszeptibilitat 
einer Verbindung darstellen la8t als Summe der Suszeptibilitaten dex 
darin enthaltenen Atome, zuziiglich gewisser Betrage, die fiir die spezielle 
Bindungsart charakteristisch sind. Die nach diesem Verfahren berechnete 
Suszeptibilitaten stimmen mit den beobachteten mnerhalb sehr enge? 
Fehlergrenzen (= 1%) tiberein, nur eine kleine Zahl der bisher untersuchte 
Verbindungen, namlich Halogenderivate des Methans, zeigen betriichtliche 
Abweichungen; doch sind auch diese systematisch und daher mdglicher: 
weise rechnerisch erfabbar. Es scheint nun von Interesse, zu untersuchen) 
ob die Pascalschen Regeln ihre Giiltigkeit behalten, wenn die Verbindunger 
besonderen Einwirkungen unterworfen werden, da man aus eventueller 
Anomalien im magnetischen Verhalten riickwarts auf den Mechanismus 
der Hinwirkung Schliisse ziehen kann. Als solehe Einwirkungen kommer 
in Frage: Mischung mit anderen Substanzen, Aufnahme von Kristall: 
wasser, Anderung des Aggregatzustandes. Im folgenden werden Unter 
suchungen dariber mitgeteilt. | 


I. Expermmentelles. 


Zur Messung der Suszeptibilitiét werden zwei Methoden verwendet! 
die Quinckesche Steighéhenmethode und die Weisssche Bifilarwaag. 
Erstere ist zur Untersuchung von Flissigkeiten das gegebene, sie gib 
direkt die Massensuszeptibilitit y. Der Elektromagnet wurde nach de: 
Steighdhenmethode mit Athylalkohol geeicht (y= —0,744-10-® nach 
Pascal), die Verschiebung des Meniskus wurde mit einem Mikroskoy 
mit Mikrometerschraube gemessen und betrug far Alkohol 239 uw. Dara 
ergab sich H = 8200 GauB. Die Verdampfung der Flissigkeiten, di 
sich trotz teilweisen Verschlusses des Steigrohres mit einem Wattepfropfe 


1) P. Pascal, Ann. chim. phys. (8) 19, 1, 1910; 25, 287, 1912: 29, 218, 1914 
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durch langsames Sinken des Meniskus stérend bemerkbar machte, wurde 
urch Auftropfen von Flissigkeit kompensiert, wodurch der Meniskus 
zeitweilig zum Stehen kam. 

Die Weisssche Bifilarwaage eignet sich fir feste und flissige Sub- 
stanzen. Halt man das Gesamtgewicht der Waage konstant durch Auf- 
lage von Gewichten und reicht die Probe vom Feld H = 0 bis ins homogene 
Feld H,,,.. hinein, so ist der Ausschlag proportional der Volumensuszepti- 
bilitat x, wenn immer Proben gleichen Volumens verwendet werden. Dies 
wurde erreicht durch ein diimnwandiges Reagensglas von 8,8 cm Lange 
und 1,4cm Durchmesser, dessen Stopfen an der Waage befestigt wurde 
und in das die Substanzen eingefiillt bzw. eingeschmolzen wurden. Eich- 
flissigkeit war Wasser (x = —0,72-10-®), der Ausschlag betrug bei 
8500 Gaul 216 4 und wurde mit demselben Mikroskop abgelesen wie die 
Steighdhe. Der Ausschlag fiir das leere Réhrchen war kleiner als 3 u 
(= Fehlergrenze!). Durch Verwendung einer variablen Dimpfung — eine 
Metallscheibe tauchte in em Bad von Wasserglas, dessen Viskositat durch 
Wasserzusatz verindert, und das durch eine Oloberfliche gegen Aus- 
trocknung geschitzt wurde — konnte der aperiodische Grenzfall leicht 
_ erreicht werden. 

II. Normale Mischungen. 


Athylalkohol—Schwefelkohlenstoff. Untersucht wurde 99,8°%iger Athyl- 
alkohol und reinster Schwefelkohlenstoff von Kahlbaum, fir den be- 
stimmt wurde y = —0,535-10-® (Meslin y = — 0,54). Fig. 1a zeigt das 
Ergebnis. Es ist aufgetragen die gemessene Massensuszeptibilitat y in Ab- 
hingigkeit von der Mischung in Gewichtsprozenten. Die starke Streuung 
der Werte zwischen 90 und 100% CS, ist verursacht durch Stérungen 
infolge abnormer Oberflaichenspannung, der Meniskus klebt am Glasrohr. 
Durch Uberschichten mit Benzol konnte dies beseitigt werden, wenigstens 
soweit es sich visuell und durch die Schwingungsdauer des Meniskus fest- 
stellen lie. Ob wirklich eine magnetische Anomalie vorliegt, konnte nur 
mit einer von diesen Fehlern unabhingigen Methode bestimmt werden. 
Die Kreuze in Fig. 1a geben die MeBresultate mit der Weissschen Waage. 
Der normale Verlauf der Suszeptibilitait ist damit sichergestellt. 

: 


Aus der Massensuszeptibilitaét ergibt sich die Volumensuszeptibilitat x 
nach der Formel x = 7-d (d = Dichte). Die Dichte geht ebenfalls nicht 
ganz linear mit der Konzentration. Drecker’) findet Abweichungen 
in Richtung kleinerer Dichte bis 1%, Verfasser etwas mehr (1,5%), doch 


1) J. Drecker, Ann. d. Phys. (3) 20, 870, 1883. 
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dirften Dreckers Werte zuverlassiger sein, da die Verdampfung ohne 
robe VorsichtsmaBregeln leicht Fehler verursacht. lm wtbrigen sind die 
Abweichungen untereinander kaum von Bedeutung fir den Magnetismus. | 
Die berechnete Kurve fiir x zeigt Fig. 1b. Hier ist x in Abhangigkeit von - 
der Mischung in Volumenprozent aufgetragen, wie es fir ee Volumen- 
eigenschaft das Richtige ist. Im tibrigen bietet der Verlauf der Kurve nichts 
Neues gegeniiber der y-Kurve. Die beiden Hinsattelungen bei 30 und 50% 
sind wohl reell, eine Erklirung ist nicht ohne weiteres zu finden. 

Ferner wurde bestimmt die Feldabhangigkeit von y emer Mischung > 
von 61,5% CS,, und zwar bei 8200, 3850, 1800 und 1800 Gaub, letzteres | 
nur qualitativ, da die Empfindlichkeit nicht mehr ausreichte. Hs ergab 


Y0 iy ( 
74 = x-108 
Gb = =77 
oR 
-45 oy _9s 
OY ° Selghihenmenhoue Ve 
é x bitilare Waage 4 
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Ako] 10 20 30 40 50 60 10 8 WCS> Alkohol 10 20 30 ¥0 50 60 W 80 Cie | 


Gewlchisprozent Volumprozent | 
Fig. 1a. Massensuszeptibilitat Fig. 1b. Volumensuszeptibilitat 
von Athylalkohol—Schwefelkohlenstoff. yon Athylalkohol— Schwefelkohlenstoff. 


sich y als vom Feld unabhangig, was bei dem im wbrigen auch nahezu > 


regularen Verhalten der Mischung zu erwarten war. 


Aceton—Chloroform. Nach Messungen von Trew und Spencer!) soll 


diese Mischung ganz anomales Verhalten zeigen. Im Gebiet zwischen | 
40 und 60 Gew.-% soll sie paramagnetisch sein, y ~ +0,7-10-% Diese 
Tatsache konnte von Ranganadham?) nicht bestatigt werden, ebenso- | 


wenig finde ich eine Besonderheit (siehe Fig.2). Zur Kontrolle wurde | 


auch diese Messung bei drei verschiedenen Feldstirken ausgefiihrt (siehe 


oben), um auch eine anomale Feldstirkenabhingigkeit als Erklarung | 


fiir diese Diskrepanz auszuschlieBen. 
Bemerkenswert ist der ungewohnliche y-Wert far Aceton bei Trew. 


und Spencer’) (y= —1,2-10-*). Verfasser findet 0,60, Ishiwara| 


') V.C. Trew u. J. F. Spencer, Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 209, 
1931; Nature 128, 152, 1931. 

2) §. P. Ranganadham, Nature 127, 975, 1981. 

3) V.C. Trewu. J. F. Spencer, Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 21, 1931. 
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gibt an 0,581, Pascal berechnet 0,60. Fir Chloroform gilt abnliches: 
Trew und Spencer 0,596, Verfasser 0,505, Pascal gemessen 0,49, be- 
rechnet 0,61. Trew und Spencer glauben zugunsten ihrer Werte an- 
fihren zu kénnen die bessere Ubereinstimmung mit den Pascalschen 
- Recknungen, die allerdings im Falle des Chloroforms vorhanden ist. Chloro- 
form gehdrt aber zu den obengenannten Halogenderivaten mit systemati- 
_ schen Abweichungen!). Da Trew und § spencer ihrerseits fiir Bromoform 
etwa den normalen und nicht den von Pascal berechneten Wert finden, 
liegt memes Erachtens keine Veranlassung vor, die Abweichungen der 
von den anderen Autoren ge- 


messenen Werte von den * Chloroton 
Pascalschen Rechnungen auf : a SS 
. 7 
Mebfehler oder unreines Ma- _ a 
: as PS Zi =a 
terial zuriickzufihren und _), 
Trew und Spencers Werte = 
, 7 
als besser anzusehen. Hs 
he e hoy /y or 
Beziighch des Paramagne- 


Aceton 10 2 30 YO 50 60 0 & I%hlorot~rm 
Gewichisprozent 


4 beiden Autoren darauf hin, daf Fig. 2. Massensuszeptibilitat 
die Verbindung Aceton—Chloro- von Aceton—Chloroform und von Chloroton. 
form oder Chloroton (tertiarer Trichlorbutylalkohol, englisch Dimethyl- 
-trichloromethy] carbinol) nach ihren Messungen stark paramagnetisch 
sel (y = + 2,564-10-°), was ebenfalls sehr auffallend und schwer ver- 
standlich ware. 

Auch diesen Befund konnte Verfasser nicht bestatigen; Naheres 
_ dariiber im nachsten Abschnitt. 
Chloroton. Eine Mischung von 83 Gew.-% Aceton und 67% Chloroform 
7 (molar 1:1) geht bei Anwesenheit von Alkalien in Chloroton (siehe oben) 
iiber, lediglich durch Umgruppierung des Atombestandes. Die Suszepti- 
bilitat dieser Verbuindung wurde mit der Weissschen Waage bestimmt 
mu y = —0,65-10-§ wahrend die Muischung y = —0,58-10~° hat. 
Berechnet man sie nach Pascal, so kann man entweder die Summe der 
Molekularsuszeptibilitaéten der beiden Verbindungen addieren, wober man 
natiivlich die verdnderten Bindungen beriieksichtigen mup?), und dann durch 
das Gesamtmolekulargewicht dividieren, oder man ersetzt im dem von 
Pascal berechneten tertiiren Butylalkohol drei H-Atome durch drei 


tismus der Mischung weisen die 


1) P, Pascal, 1.c. 19, 8.67. 
2) Das an C doppelt gebundene O-Atom in Aceton ist paramagnetisch, 
das einfach gebundene in Chloroton ist diamagnetisch. 
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Cl-Atome: man erhalt jedesmal den gleichen mit dem experimentell ge-_ 
fundenen ibereinstimmenden Wert, namlich y = —0,65- 107%. Zu. 
beachten ist, da& fiir Chloroform in diesem Falle der theoretische Wert — 
einzusetzen ist, der experimentell gefundene ergibe fir Chloroton — 
x = — 0,54 - 10%. 

Ferner ist von Interesse, da8B Chloroton mit 1,5 H,O kristallisieren 
kann, wobei sich das Wasser auch magnetisch bemerkbar macht. Mit 
Kristallwasser ist y = —0,67. Berechnet ergibt sich em damit tbereim- 
stimmender Wert, wenn man fir das Kristallwasser denselben y-Wert 
zugrunde legt wie fiir freies Wasser, man findet dann 7 = — 0,66. Setazt 
man fiir H,O den Wert [2 H-Atome +10-Atom], so erhalt man y = —0,645, — 
was mit meinen Messungen nicht mehr vertriglich ist. Das Kristallwasser 
scheint also in unverdnderter Form im Kristall enthalten zu sein. Leider ist 
der magnetische Beitrag des Kristallwassers in den anderen wenigen © 
organischen Vorkommen meist noch unbedeutender, so dai die Nach- | 
prifung der Allgemeingiltigkeit dieses Ergebnisses recht ungenau wird. — 

An Chloroton wurde ferner untersucht der Ubergang vom flissigen | 
-in den festen Zustand. Wegen starker Volumenkontraktion wurde die | 
Massensuszeptibilitat untersucht, die konstant blieb, wie auch zu er- 
warten ist. | 

Es sei noch bemerkt, daf Chloroton nach meinen Messungen die 
Dichte 1,5 besitzt, nicht wie Trew und Spencer angeben 0,66. Da die 
Probe von Kahlbaum stammt und auch ein von Frl. Karin Meyer freund- 
hcherweise hergestelltes Praparat dasselbe Verhalten zeigte, ist ein Irrtum 
hinsichthch des Materials ausgeschlossen [Schmelzpunkt 96,5° (97°?) CG, 
mit Kristallwasser 76° C]. 


III. Mischungen mit Mischungsliicken. 

Phenol—Wasser. Das Gemisch Phenol—Wasser zeigt eine Mischungs- 
licke, die bei 20°C sich von-8,4 Gew.-% bis 72,2° Phenol erstreckt}). | 
Die magnetische Untersuchung mit der Weissschen Waage ergab fur die} 


Tabelle 1. 
Phenol x 
0/9 beobachtet berechnet 
0,0 — 0,72 
8,4 — 0,70 — 0,71 
W2s2 — 0,665 — 0,67 
100 — 0,645 


1) A. E. Hill u. W. M. Malisoff, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 918, 1926. 
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Grenzkonzentrationen Werte, die um weniger als 1°/ von den berechneten 
abweichen, also innerhalb der Fehlergrenze liegen (siehe Tabelle 1). Phenol 
wurde zu y = — 0,645 bestimmt. 

Methylalkohol—Schwefelkohlenstoff. Die Mischungsliicke  erstreckt 
sich bei 20°C von 89 Vol.-% bis 96,5% ©8,1). Tabelle2 gibt die Er- 
 gebnisse. 


‘Tabeile 2. Methylalkohol>Schwefelkohlenstoff. 


CS, | vo x Hi 
0/9 beoachtet berechnet 
0,0 — 0,53 — 
39 — 0,60 — 0,605 
96,5 — 0,67 — 0,67 
100 — 0,68 —_— 


Es kommen also keine Abweichungen vor, die gréBer waren als etwa 
die bei Athylalkohol—Schwefelkohlenstoff (keine Mischungsliicke!) beob- 
achteten. 

Auf Grund dieses Befundes wird man zu folgendem Schlu8 kommen: 

Die untersuchten Hinwirkungen auf organische Substanzen, wie 
Mischung mit oder ohne Mischungslicke, Kristallisation mit oder ohne 
Kristallwasser veréndern die Suszeptibilitat der Verbindungen im wesent- 
lichen nicht. Da andere Grofen, z. B. die Oberflichenspannung sich dabei 
stark andern, so heift das, da die fir den Magnetismus verantwortliche 
Hlektronenhiille wenig empfindlich ist gegen diese Hinfliisse?). 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat. 


1) E.0.McKelby u. D.H.Simpson, Journ. Amer. Chem. Soc. 4A, 
105, 1922. 
2) Anmerkung bei der Korrektur: Diese Ansicht ist inzwischen auch von 

E. van Aubel (Nature 128, 455, 1931) vertreten worden. 
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Feinstruktur von Ramanbanden. *| 


I. Die Struktur der Ramanbanden des Tetrachlorkohlenstoffs 
und die Symmetrie des tetravalenten Kohlenstoffatoms. 


Von A. Langseth in Kopenhagen. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 21. August 1931.) 


Es wird eine Ubersicht iiber die Anzahl der Eigenschwingungen von tetra- 
edrischen Molekeln verschiedener Symmetriegrade gegeben, und der Isotopie- — 
effekt auf die Grundfrequenzen einer Molekel vom Typus X Cl, wird diskutiert. — 
Die Ramanspektren von CCl,, SnCl,, CBr,, POC1, und $O,Cl, sind mit groBer — 
Dispersion aufgenommen worden. Im Ramanspektrum des Tetrachlorkohlen- 
stoffs sind Aufspaltungen der Banden ve = 218 und 314cm~-? in Dublette © 
und von vp = 458cm-! in ein Triplett nachgewiesen worden. Von diesen 
ist die Triplettaufspaltung als Isotopieeffekt gedeutet, indem die beobachteten 
Abstinde mit der fiir die inaktive Hinzelschwingung berechneten itberein- | 
stimmen. Die Dubletten lassen sich dagegen nicht als Isotopieeffekt erklaren. 
Es wird durch Vergleich mit den Ramanspektren von anderen tetraedrischen | 
Molekeln wahrscheinlich gemacht, daB die Ursache dieser Aufspaltungen, sowie 
der Aufspaltung der vierten Grundschwingung in den Banden yp = 762 und | 
‘791 cm-1, in einer Abweichung von der reguliren Tetraedersymmetrie des 
Tetrachlorkohlenstoffmolektils zu suchen ist. Die Art dieser Unsymmetrie wird | 
diskutiert und dem Molekiil die C}-Symmetrie als wahrscheinlichste Moéglichkeit | 
zugeschrieben. Es folgt daraus, daf die Valenzen des tetravalenten Kohlenstoff- 
atoms nur je zwei und zwei identisch sein kénnen. Es wird schlieBlich daraut 
hingewiesen, dal diese Unsymmetrie die Ursache verschiedener bisher un- 
erklarter Erscheinungen in den ultraroten Spektren des Methans und des Kohlen- © 
dioxyds sein kann. 


1. Clemens Schaefer?) hat gezeigt, da die vier Ramanlinien, die 
man fir Halogenverbindungen vom Typus X Y, findet, sich als die vier 
bei regular tetraedrischen Molekeln erwarteten Grundschwingungen deuten | 
lassen, und da es méglich ist, mittels dieser Frequenzen die ultraroten | 
Absorptionsspektren zu amnalysieren. Kirzlich hat B. Trumpy?) die 
numerischen Berechnungen fiir eine Reihe von Molekeln vom Typus X Y, 
durchgefiihrt. Hr stiitzt sich dabei auf die von Dennison®) gegebenen 
Formeln fiir die mechanischen Higenschwingungen eines derartigen, regular | 
tetraedrischen Systems. Hs zeigt sich, dafi eine passende Zuordnung der 
beobachteten Ramanfrequenzen zu den méglichen Schwingungsformen 
plausible Werte fir die Molekiilkonstanten gibt. 


| 


") Clemens Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930. 
2) B. Trumpy, ZS. f. Phys. 66, 790, 1980. 


°) D.M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925; vel. auch | 
Cl. Schaefer, l.c. 
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Nun sind aber die Berechnungen Dennisons unter der Annahme von 
Zentralkraften zwischen den Atomen durchgefiihrt, eine Annahme, die 
nur schlecht mit den Ansichten des Chemikers itber die Natur der Valenz- 
krafte vertraglich ist. Schon Bjerrum?) hat daher die Berechnung der 
Figenschwingungen des Kohlendioxydmolekiils auBerdem unter der An- 
nahme von gerichteten Valenzkriiften durchgefithrt. Diese Vorstellung 
ist spaiter von D. H. Andrews und Mitarbeitern2) und von R. Mecke3) 
aufgenommen. : 


Die beiden Kraftansitze geben aber abweichende Ausdricke fir die 
Schwingungsfrequenzen. Welche von den beiden Annahmen die richtige 
oder richtigste ist, l4Bt sich schwierig entscheiden, nur durch einen Versuch 
die Molekilkonstanten den gefundenen Frequenzen anzupassen. Es wire 
deshalb von Interesse, in einer Weise, die méglichst unabhingig von der 
Vorstellung tiber die Natur der Krafte ist, bestimmen zu kénnen, zu welchen 
von den vier, theoretisch médglichen Schwingungsformen die experimentell 
gefundenen Schwingungsfrequenzen gehéren. Hine Méglichkeit hierfiir hat 
man in der Untersuchung der Isotopieeffekte bei Molekiilen vom Typus X Cl, 


2. Bevor wir den Isotopieeffekt auf den Schwingungsfrequenzen des 
XCl,-Molekiils betrachten, ist es notwendig, erst die Schwingungsformen 
der Higenfrequenzen naher zu untersuchen. 

Ein finfatomiges Molekiil hat bekanntlich (8n—6)=9 innere 
Schwingungsfreiheitsgrade. Diese Anzahl von Higenschwingungen kann 
jedoch infolge einer gewissen Symmetrie des Molekiils herabgesetzt werden, 
dadurch, daf je zwei oder je drei zusammenfallen; das System bekommt 
zwei- oder dreifache Kigenschwingungen. Aus spater erwahnten Griinden 
gebe ich eine vollstandige Ubersicht itber den Zusammenhang zwischen 
Symmetriegrad und Anzahl der Higenschwingungen. Ich stiitze mich 
hierbei auf die Arbeit Bresters?4). 

1. Symmetriegruppe T? (Schénflies). Normalform. Die vier Y-Atome 

sitzen in den Ecken eines reguliren Tetraeders, und das X-Atom 
im Schwerpunkt. Das Molekil hat vier Higenschwingungen, und 
zwar eine inaktive, einfache Schwingung, eine inaktive, zweifache 
Schwingung und zwei aktive, dreifache Schwingungen. 


1) Niels Bjerrum, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 737, 1914. 

2) Phys. Rev. 34, 1626, 1929; 85, 662, 1422, 1930; 36, 531, 544, 555, 563, 
568, 1930. 

3) R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 173, 1930. 

4) 0. J.Brester, Kristallsymmetrie und Reststrahlen. Dissertation 


Utrecht, 1923. 
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92. Symmetriegruppe St. Das Tetraeder wird in der Richtung einer der i 
zweizihligen Symmetrieachsen zusammengedrickt. Grenzfall: 
Symmetriegruppe Di. Das Molekiil ist plan; die vier Y-Atomen | 
bilden ein Quadrat mit dem X-Atom im Schwerpunkt. Das System 
hat sieben Higenschwingungen, und zwar drei inaktive, einfache 
Schwingungen, zwei aktive, einfache Schwingungen und zwei 
aktive, zweifache Schwingungen. 

3. Symmetriegruppe D,. Die Normalform ist um eine der zweizahhgen 
Achsen ,,gewunden“. Hierdurch verschwinden die dreizibligen 
Symmetrieachsen, und das System hat nur drei aufeinander senk- 
rechte, zweizihlige Achsen ibrig. Das Molekiil hat neun Higen- 
schwingungen; davon sind drei inaktive. 

4. Symmetriegruppe C3. Hin Y-Atom der Normalform ist langs einer 
der dreizihligen Achsen verschoben oder mit emem anderen Atom 
vertauscht. Das Molekiil hat sechs Higenschwingungen, und zwar: _ 
drei aktive Einzelschwingungen und drei aktive Doppelschwingungen. | 


5. Symmetriegruppe C5. Zwei von den Y-Atomen der Normalform 
werden symmetrisch in bezug auf ihre gemeinsame zweizihlige — 
Achse verschoben oder mit zwei anderen, gegenseitig gleichen — 
Atomen umgetauscht. Das Molekiil hat neun Eigenschwingungen, — 
von welchen eine inaktiv ist. 


6. Bei jedem geringeren Symmetriegrad hat das Molekiil neun aktive 
Eigenfrequenzen. 


Fig. 1 gibt eine graphische Darstellung der Aufspaltung der zwei- 
und dreifachen Higenschwingungen der Normalform mit der Verringerung 
des Symmetriegrades. 

Von den vier Eigenschwingungen der Normalform besteht die optisch — 
inaktive Schwingung darin, daf-die vier Y-Atome radial gegen das ruhende, 
zentrale X-Atom schwingen. Folglich ist die Schwingungsfrequenz un- 
abhangig von der Masse des X-Atoms, und wird nur von der Masse der 
Y-Atome und von den Kraften, die zwischen ihnen wirken, bestimmt. In 
gleicher Weise ist die inaktive Doppelschwingung unabhangig von der Masse 
des Zentralatoms, das auch nicht in diesem Falle mitschwingt. Die vier 
Y-Atome schwingen in der umschriebenen Kugelflache des Systems. 


Die Formeln dieser beiden Schwingungen werden folgende Form 
haben 


1 4/f(K) 
Vinkalktase= ie My ? (1) 
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o M, die Masse des Y-Atoms und f(K) eine Funktion ist, die von der 


Natur der Kriafte abhiangt. 


Die zwei aktiven dreifachen Schwingungen lassen sich dagegen nicht 


genau beschreiben. Gemeinsam fiir beide ist, daB alle finf Atome an der 


Schwingung teilnechmen. Die Schwingungsfrequenz hangt folglich von 
der Masse des X-Atoms ab, und zwar in einem Grade, der von der Natur 


der Krafte bestimmt ist. In erster Ann&herung kénnen die Schwingungen 
als Vibrationen des X- Atoms 


gegen die duBere Schale, gebildet 


-yon den vier Y-Atomen, aufgefabt eee | £ | 


werden. Angenihert lassen sich \\ \\ | 
die Frequenzen also in Formeln Bei ae pp iis ae g 


von folgender Form ausdricken: 5G) { i | | i Lal 


e = (at vee Fm: @) ee ee ee ee 


3. Wir werden jetzt den VV VV | | \/ | 
Isotopieeffekt auf die LEigen- eee BML) \ hel othe Aad, 
-schwingungen eines regular tetra- 0 ae Oe a Uae A a 
edrischen Molekils, XCl,, etwas \ | \\ \ 
naher betrachten. Pe i i i i 1 { i { i 

Das Chlor besteht bekannt- 
lich aus zwei Isotopen mit den | | \ | | Y | PN 
Atomgewichten 85 und 387 im tM (lon lle ae lan Lela 
Verhaltnis 8:1. Hine Substanz TE a ee PEO 
XCl, wird folglich ein Gemisch ahaha ae 


von fiinf verschiedenen Molekil- 
arten sein. Hine einfache Wahrscheinlichkeitsrechnung zeigt, daB diese 
in den folgenden Mengenverhiltnissen vorhanden sein miissen. 


Tabelle 1. 
Spmunetrie: Molekiilarten Manet 
gruppe 5 

I yin x a1) 31,6 
iat Of Kon) ole? 42,2 
IL ee x cP) oi? 21,1 
Iv on x o1®) 18?) 4,7 
Vv rr xo? 0,4 
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Man mu jedoch erwarten, dab nur die drei ersten Molekilarten cicl| 
im Ramaneffekt bemerkbar machen, wogegen die vierte und besonders . 
die fiinfte in so kleinen Mengen vorhanden sind, dai nur auBerordentlich . 
kraftige Exponierungen ihre Gegenwart zeigen koénnen. Wir brauchen aber’ 
fir gewohnliche Ramanaufnahmen nur mit den drei ersten Molekilarten | 
zu rechnen. 

Eine Schwierigkeit fir die Berechnung des Isotopieeffektes ist, daB: 
die ,,isotopen‘‘ Molekiile verschiedene Symmetriegrade haben. Wenn 
wir annehmen, da& die Molekiilarten I und V regular tatraedrische (T%) | 
sind, miissen — wie in der Tabelle 1 angegeben — I und IV zu der Sym-. 
metriegruppe C3 und IIT zu der C} gehoren. Das bewirkt indessen eine Auf-. 
spaltung der doppelten und der zwei dreifachen Schwingungen gemaB) 
dem in der Fig.1 gegebenen Schema. Die GrdBe dieser Aufspaltungen| 
hanet aber von der Natur der intramolekularen Bindungskrafte ab, und! 
148t sich folglich nicht vorausberechnen, ohne bestimmte Annahmen uber 
diese zu machen. | 

Am einfachsten ist der Effekt auf die imaktive Hinzelschwingung.. 
' Es folgt aus (1), daB die Frequenzen der Molekeln XCI2? und XCI€® in: 
folgendem Verhaltnis, 9, zuemander stehen: 

ee “ = te = 0,9726. 
Daraus folgt fiir die Aufspaltung: 
Av= # — »y = x (1— 0) = v' . 0,0274. 


Bei den Molekilarten I, I] und IV wird das Zentralatom infolge 
der geringeren Symmetrie in geringem Grade mitschwingen. Mit groBer 
Naherung kénnen wir jedoch dies vernachlassigen und den Ausdruck fiir 
die Schwingungsfrequenz in. der Form 


1 K | 
pily TEL AV cee ee hos (3) 


| 


schreiben. Die Schwingungsfrequenzen fir die Molekiilarten IT, ITI und IV, 
verteilen sich demnach symmetrisch zwischen »' und »Y, und zwar ai 
gegenseitigen Abstiinden gleich: 

Ay = 4 -0,0274 = »!- 0,006 85. (4) 


Wenn wir daher, wie oben begriindet, nur mit den Molekiilarten J] 
bis IIT rechnen, miissen wir erwarten, daB die inaktive, einfache eee 


sich im Ramaneffekt als ein Triplett mit den relativen Intensitiiten 3:4: 
und Aufspaltungen entsprechend Formel (4) zeigt. 
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Die inaktive Doppelschwingung muf sich in analoger Weise verhalten. 


_ Hier kommt indessen eine Aufspaltung der Schwingung fiir die Molekil- 
art IIT hinzu, so dal die dritte Isotopenlinie doppelt sein muB, 


Fur die beiden dreifachen Schwingungen la8t sich der Isotopieeffekt 
nicht vorausberechnen, weil man die genauen Ausdritcke fitr die Schwingungs- 
frequenzen nicht kennt. Die GréBenordnung 1aBt sich jedoch mit Hilfe 
der angeniherten Formel (2) berechnen? Vernachlassigt man auch in 
diesem Falle die Aufspaltungen infolge der Symmetrieverringerung, so 
bekommt man: 


yl M,+2ML SME 
pl M, + =M= YM 


Oi (5) 

Hs folgt hieraus, da der Isotopieeffekt bei den aktiven, dreifachen 
Schwingungen viel kleiner sein wird, als bei den inaktiven, falls nicht 
M, > 2 M,,. Bei den in Frage kommenden Fallen wird My jedoch kleiner 
oder héchstens von derselben GréSenordnung sein wie 2’ M,. Es wird 
deshalb voraussichtlich keine Schwierigkeiten machen, durch den Isotopie- 
effekt — falls dieser itberhaupt nachzuweisen ist — zwischen den inaktiven 
und den aktiven Schwingungen zu unterscheiden. 


4. Expervmentelles. Die Ramanaufnahmen wurden mit einem selbst- 
gebauten Vierprismen-Glasspektrographen gemacht. Die Dispersion 
betrigt im Gebiete Griin-Blau etwa 8 A/mm. Der Spektrograph ist, um 
die 4358- Quecksilberlinie als Erregerlinie verwenden zu kénnen, so justiert, 
daB die Prismen fiir etwa 4500 A in Hauptstellung sind; auch die Licht- 
stirke ist am gréften fiir das Gebiet Griin-Blau. Der Spektrograph ist in 
einen Luftthermostaten, dessen Temperatur bei 25° gehalten wird, ein- 
gebaut. -Hierdurch wird es ermoglicht, sehr lange zu exponieren, ohne 
etwas in der Definition des Spektrums wegen Anderungen im Brechungs- 
index der Prismen mit der Temperatur zu verlieren. Dagegen war keine 
Mafnahme gegen den EHinflu8 des Druckes getroffen. Deshalb miSlangen 
mitunter Aufnahmen wegen starker Anderung im Barometerstand. 


Die Ramanapparatur war tbrigens im wesentlichen die bekannte 
von Wood angegebene und braucht nicht naiher beschrieben zu werden. 
Um mioglichst groBe Lichtstiirke zu erreichen, wurde das Ramanrohr 
ziemlich groB gewahlt (3,5 -30cm?). Es wurde mit zwei Uviollampen 
beleuchtet. Fiir die Aufnahmen wurden meistens Agfa-,, Isochrom*-Platten 
verwendet; sie haben eine grobe Empfindlichkeit und sind ausgezeichnet 
orthochromatisch. Die Ausmessung der Ramanlinien wurde gegen Hisen- 
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bogenlinien teils auf Vergréferungen und teils — mittels eines Mef- 
mikroskops — direkt auf den Platten vorgenommen. 


5. Die Ramanlinien von Flissigkeiten haben, mit dieser Dispersion — 


aufgenommen, immer ein charakteristisches Aussehen, und zwar fallt 
ihre oft sehr groBe Ahnlichkeit mit unaufgelésten Rotationsschwingungs- 
banden sofort in die Augen?). Die Ramanlinien — oder richtiger die Raman- 
banden — sind deshalb niemals vollkommen scharf. Oft haben sie ein 
ziemlich scharfes Maximum, das sicher als ein unaufgeléster Q-Zweig zu 
deuten ist. Bei kurzer Exponierung zeigt sich nur dieser auf der Platte 


& | 


| 
| 


als eine verhaltnismiBig scharfe Linie. Die im allgemeinen viel schwiacheren _ 


positiven und negativen Zweige erscheinen erst bei kraftiger Exponierung 


und bewirken dann eine Verbreiterung der Linie. Mitunter sind die positiven | 


Zweige schwiicher ‘als die negativen, und mitunter ist das Verhaltnis um-— 


gekehrt. Im allgemeinen scheint aber die Rotationsstruktur, wie es bel 
Molekeln mit drei verschiedenen Tragheitsmomenten zu erwarten ist, 
sehr kompliziert zu sein und bewirkt, dab die Bande bei dem unzureichenden 
Auflésungsvermégen des Spektrographen vollkommen  kontinwierlich 
aussieht. 


Diese Verhiltnisse bewirken, da sich die Banden bei zu starker Ex- 


ponierung verbreitern, so daf es ziemlich schwierig ist, den Isotopieeffekt 


scharf und deutlich auf die Platten zu bekommen. ‘Trotzdem die Auf- | 


spaltung fir das geitbte Auge auf den meisten Aufnahmen deutlich zu er- 
kennen war, gelang es erst nach zahlreichen Versuchen, unter variierten 
Bedingungen Platten zu erzielen, die zur Reproduktion geeignet waren. 


6. Tetrachlorkohlenstoff, CCly. Der Tetrachlorkohlenstoff ist wohl 
die am meisten untersuchte Substanz. Er gibt em sehr schénes Raman- | 
spektrum, vollkommen frei von kontinuierlichem Untergrund. 


Schon Pringsheim und Rosen?) haben gefunden, dai das 
Spektrum aus vier Streulinien, von denen die eine als Dublett aus- | 
gebildet ist, besteht. Hine solche Aufspaltung von einer der vier erwarteten | 


Frequenzen bei Stoffen vom Typus X Y, ist bis jetzt in kemem anderen | 


Falle gefunden worden. Wie Cl. Schaefer hervorgehoben hat3), mu | 
die Ursache irgendeine Abweichung des CCl,-Molekiils von der Symmetrie . 


') Hs ist mir spater gelungen, Ramanbanden von verschiedenen Fliissigkeiten 
in Rotationsstruktur aufzulésen (Nature 128, 225, 19381). Die Vermutung 
Kastlers (C. R. 192, 1032, 1931), daB auch die Rotationen der Flissigkeits- 
molekeln gequantelt sind, ist deshalb sicher im allgemeinen zutreffend. 

*) P. Pringsheim u. B. Rosen, ZS: f. Phys. 50, 741, 1928. 

3) Clemens Schaefer, ebenda 60, 589, 1930. 


Wir werden erst eine Beschreibung des Ramanspektrums des Tetra- 
chlorkohlenstoffs geben und dann versuchen, die gefundene Struktur zu 
deuten. 

In der Tabelle 2 sind die Mittelwerte aus Messungen von vier ver- 
schiedenen Platten aufgetragen. Die Daten beziehen sich alle auf Stokes- 
sche Linien, erregt von der 4358 A- Quecksilberlinie. Die Intensiti&ten 
sind geschatzt. 

Fig. 2 zeigt eme graphische Darstellung des Spektrums. Die Kurven, 
die ein Bild von der Struktur der Ramanbanden geben sollen, sind ge- 
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des reguliren Tetraeders sein, und ist ae escheialions in einer entsprechenden 
Unsymmetrie des Kohlenstoffatoms zu suchen. 

4 
é 
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F Fig. 2. 


schitzt und keine photometrische Messungen. Die in der Tabelle auf- 
gefithrten Zahlen beziehen sich auf die mit den Pfeilen markierten Punkte 
_ der Banden. 

: Tabelle 2. Tetrachlorkohlenstoff. 

Platte Nr. 65. Expon. 20 Stunden. Spalt 0,02 mm 


3°) 3 ide 9) 45 39 9? 0,01 29 
fe eels: ¥ 61 2 0,008; 
a7 Si We ity, 25s er Cie 
Bezeichnung Intensitéten yin em-1 VR 
7 22 721,31 | 216,78 
A- oa 7 92 719.11 | £ %° 218.98 
8 22 625,52 E 312,57 
B 8 22 622,59 ai60),8 315,50 
| 5 22 489,92 455,07 
in 10 22 178 + 0,1 458,35 
| 10 22 476,54 461,45 
D, 2 29176,0 + 1,0 762,0 
D; 2 29147,5 ++ 1,0 790,5 
24 # 


| 
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Die Banden A und B sind einander im Bau dhnlich. Sie zeigen beide — 
zwei Maxima, die jedoch verhaltnismaBig breit und sehr schwierig zu" 
trennen sind; bei starker Exponierung schmelzen sie zusammen. Auferdem _ 
scheinen bei jeder Bande Andeutungen eines dritten und vierten, viel 
schwicheren Maximums vorhanden zu sein (siehe 
Fig. 2). Die Dublettabstande sind schwer genau 
zu messen; die foleenden Werte sind Mittelwerte: 
Bande A: Av = 2,20 + 0,2 em; 
Bande B: Ay = 2,93 + 0,2 cm. 

Die Bande C ist viel schirfer; sie laBt sich 
in drei schmale Banden vollkommen auflésen. 
Fig. 8 zeigt die Bande in einer etwa 30fachen Ver- 
ordBerung. Die zwei Teilbanden a und b (Fig. 2) 
sind die kraftigsten und scheinen gleich stark zu _ 
sein, die dritte, c, ist schwiicher. Die relativen - 
Intensititen sind: 10:10:5, und die Abstande: 

a—b: Av= 3,10 + 0,1 em; 
b—e: Av= 8,28 -+. 0,1 cm. 


Bei zu starker Exponierung schmelzen die Teil- — 
banden zusammen, und die ganze Bande verbrei- 
tert sich dabei am starksten gegen klemere y.— 
Die Banden D, und D, sind breit und bei der 
angewandten Dispersion vollkommen kontinuier- 
lich. Dg scheint em wenig breiter als D, zu sein. | 


7. Wir wenden uns jetzt der Deutung des | 
Fig. 3. Ramanspektrums zu. In seiner frither erwahnten | 

Analyse des Spektrums des Tetrachlorkohlenstoffs | 

identifiziert Cl. Schaefer die Ramanbanden D, und D, (als eme genommen) 
und B mit den zwei aktiven, dreifachen Schwingungen, A mit der inaktiyen 
Doppelschwingung und C mit der imaktiven Hinzelschwingung. Falls _ 
diese Kinordnung richtig ist, miissen wir — wie in 3. dargeleet — den gréBten | 
und einfachsten Isotopieeffekt bei der Bande C erwarten. Nun ist tatsachlich 
von den beobachteten Aufspaltungen gerade die bei der C-Bande sicher | 
die einzige, die als Isotopieeffekt zu deuten ist, wodurch die Deutung der. 


C-Bande als die inaktive, einfache Eigenschwingung bestatigt wird. 


Die Tabelle 3 enthalt eine Zusammenstellung der beobachteten und 
der nach Formel (4) berechneten Werte. 


| 
| 
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Tabelle 3. 
a ae a 
Molekilarten vp in cm-l Intensitiéiten 
gefunden berechnet gefunden berechnet 

0 o18°) 461,45 (461,45) 10 8 

c ci) oS?) 458,35 458,30 10 10 

0 a8) ciS? 455,07 455,20 5 5 
EG) iG) 5 452,05 a 1 
cage? Be 448,90 she 0,1 

Aufspaltung. 
Gefunden | Berechnet 


3,10 
3,28 


Sol oempes | 3,15 em—! 

Die Ubereinstimmung ist befriedigend. Die Intensitit der ersten Bande a 
scheint etwas gréBer zu sein, als man nach dem Mengenverhialtnis der ver- 
schiedenen Molekilarten (vgl. Tabelle 1) erwarten sollte. Es ist jedoch 
méglich, daB dies die Folge einer Uberlagerung der schwachen Rotations- 
zweige der Teilbanden ist. 


Die bei den Banden A und B beobachteten Aufspaltungen lassen sich 
dagegen nicht als Isotopieeffekt erklaren. 


Tabelle 4. 
Aufspaltung in cm—1 
Bande berechnet fiir berechnet fiir 
beobachtet inaktive Schwingung aktive Schwingung 
| nach Formel (4) nach Forme! (5) 
a. 2,20 + 0,20 1,49 | 0,12 
BS 2,93 + 0,20 2,16 OSL/ 


Wie die Zusammenstellung in der Tabelle 4 zeigt, stimmen in keinem 
Falle die beobachteten Dublettabstinde mit den berechneten gentigend 
gut tiberein. Auferdem fehlt in beiden Fallen die dritte erwartete Isotopen- 
bande, indem die kleinen Maxima, die andeutungsweise vorhanden sind 
(vgl. Fig. 2), viel zu schwach sind, um als solche gedeutet werden zu konnen. 
Die Ursache der Aufspaltungen muS eine andere sein, und ist wahrschein- 
lich in einer Unsymmetrie zu suchen, und zwar in derselben Unsymmetrie, 
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die far die Aufspaltung der dreifachen Schwingung in den Banden D, 
und D, verantwortlich ist?). ; 

8. Um dies naher zu priifen, habe ich den Ramaneffekt des Stanni-_ 
chlorids untersucht. Dies ist schon mehrmals ausgefiihrt worden und gibt 
bekanntermafen nur vier Ramanfrequenzen*). Es zeigt also keine Aut- 
spaltung der dreifachen Schwingung, und die Banden 4 und B dirfen 
nicht, wie die entsprechenden Banden des Tetrachlorkohlenstoffs, auf- 
gespalten sein, falls die obige Erklirung richtig sein soll. 

Die Tabelle 5 enthalt die Messungen des Ramanspektrums des Stanni- 
chlorids. 


Tabelle 8. Stanmechlorid, SnCl,. 


Platte Nr. 85. Expon. 25 Stunden. Spalt 0,01 mm 
99 9) 88. 29 47 3? 39 0,01 99 
Bezeichnung Intensititen vy in em-1 YR 
Aine nl 8 22 833,4 se JIAe 104,7 
Jax8 ed 8 iii 22 808,3 SE 0 129,8 
| 3 22 573,27 364,82 
(Gig Cec 10 22757070) On 367,39 
| 8 22 568,20 | 369,89 
1 DPR or aa 4 22 535,23 -£ 0,5 402,86 


Die Banden A und B sind breit und erscheien vollkommen kon- 
tinuierlich. D hat ein ziemlich scharfes Maximum, das nach beiden Seiten 
abschattiert ist. Hs konnte bei keiner dieser Banden eine Aufspaltung 
nachgewiesen werden. Die Bande ©, die der inaktiven Einzelschwingung 
angehort, zeigt demgemaib, ganz wie beim CCl,, den Isotopieeffekt sehr 
schén. Tabelle 6 beweist die Ubereimstimmung zwischen den gefundenen 
und den berechneten Aufspaltungen. 

9. Das Fehlen von Dublettstruktur bei den Banden A, B und D des 
Stannichlorids scheint die in 7. gezogene Schluffolgerung zu bestitigen: 
die Ursache der Aufspaltungen der entsprechenden Banden beim CCl, 
mu die namliche sem, und ist wahrscheinlich in irgendeiner Unsymmetrie 
des Kohlenstoffatoms zu suchen. 


1) Hine andere Méglichkeit, die Dubletten zu deuten, wire, sie als Bjerrum- 
sche Doppelbanden aufzufassen. Diese Erklarung ist jedoch unwahrscheinlich, 
weil das Fehlen des (-Zweiges im Ramaneffekt nicht zu erwarten ist. AuBerdem 
fallen die aus den Aufspaltungen berechneten Trigheitsmomente sicher um eine 
GréBenordnung zu hoch aus. 


*) Vgl. z.B. P. Daure, Ann. de phys. 12, 439, 1929; B: Trumpy; Zoe 
f. Phys. 66, 790, 1930. 
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Tabelle 6. 
Sree 
Mlewalaeton vp in em-l Intensititen 
gefunden berechnet gefunden berechnet 
Sn C18) 369,89 (369,89) 8 8 
Sn C12) cS 367,39 367,36 10 10 
Sn C12) ciG9 364,82 | 364,83 3 5 
Sn c1%) C18?) | th 362,30 = 1 
Sn ci = 359,77 — 0,1 
Aufspaltung. 
Gefunden | Berechnet 


2.50 


2°57 2,53 em—2 | 2,53 em! 


Es ist nun die Frage: welchen Symmetriegrad mu das Kohlenstoff- 
atom haben, um gerade zu den beobachteten Aufspaltungen Veranlassung 
zu geben? Hin Blick auf die graphische Darstellung Fig. 1 lehrt uns, dab 
nur die Symmetriegruppen Si’ und D! Dublettaufspaltungen dieser Art 
zeigen. Von den beiden Méglichkeiten kénnen wir jedoch sofort D’ aus- 
schalten; sie wurde namlich bedeuten, dali die vier Valenzen des Kohlenstoff- 
atoms in einer Ebene lagen. Die Stereochemie lehrt uns aber, da’ dies 
nicht der Fall ist. Es bleibt also nur die Méghchkeit SY wbrig. Diese Sym- 
metrie entspricht einem lings einer der zweizihligen Achsen deformierten, 
reguliren Tetraeder. 

Es fragt sich nun, wie die am CCl, beobachteten Aufspaltungen mit 
dieser Symmetrie in Einklang zu bringen sind. Da die beschriebene De- 
formation des Tetraeders mit einer Veranderung der Winkel zwischen den 
Valenzrichtungen des C-Atoms gleichbedeutend ist, folgt daraus, daf die 
Unsymmetrie sich in den ,,Deformationskraften K, und Ky (vgl. Fig. 4) 
geltend machen wird; die ,,Valenzkrifte, K,, miissen aber, um den Sym- 
metrieeigenschaften zu gentigen, untereinander identisch sein. Dies be- 
deutet indessen, dafi die Aufspaltungen am groften bei den Deforma tions- 
schwingungen A und B, und viel kleiner bei der Valenzschwingung D sein 
miissen. Nun haben wir beim Tetrachlorkohlenstoff gerade das umgekehrte 
Verhiltnis gefunden: die gréBte Aufspaltung ist bei D, — D, (28,5 cm), 
wihrend die Dublettabstiénde bei A und B viel kleiner sind (bzw. 2,20 
und 2,93 em). Dies laft sich nur erklaéren, wenn man annimmt, dal die 
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Unsymmetrie tberwiegend in den Valenzkraften (K,) liegt. Das Ver- 
haltnis zwischen der GréBe der Aufspaltungen deutet deshalb eher auf eine* 
Synimetrie entsprechend der C-Gruppe hin, nach welcher die Valenzen 
nur paarweise identisch sein kénnen. Das CCl,-Molekil mibte also hier- 
nach eigentlich neun verschiedene LHigen- 
schwingungen haben (vgl. 2.). 

Zu dieser scheinbaren Nichtiiberem- 
stimmung ist zu bemerken: erstens handelt 
es sich offenbar nur um eine verhiltnismaBig 
geringe Abweichung von der reguliren Sym- 
metrie, so dal es bei den beobachteten 
kleinen Aufspaltungen schwierig sein wird, 
zwischen den beiden Méglichkeiten zu ent- 
scheiden; zweitens ist es sehr wohl denkbar, da8 die C}-Symmetrie physi- 
kalisch von einer solchen Art ist, daf sie hart an die S{-Symmetrie grenzt. 

10. Um die Aufspaltungen der mehrfachen Schwingungen bei anderen 
tetraedrischen Molekeln zu untersuchen, habe ich die Ramanspektra von 
POCl, und §80,Cl, als wahrscheinliche Beispiele fiir die Symmetriegruppen 


Tabelle 7. Phosphoroxychlorid, POC1,. 
Platte Nr. 75. Expon. 72 Stunden. Spalt 0,01 mm 


3 Fat hor * 42 2 ie OLOiL we 
Bezeichnung Intensitaten »y in em—l VR 
At. 8 22 745,24 + 0,5 | 192,85 
Bak 6 22 670,70 + 0,5 267,39 
Bis Duds 7 |  22600,65-£0,5 | 387,44 
(Ome Ns 10 22 451,85 + 0,2 486,24 
De ye 3 22 356,9 + 1,0 581,2 
Dy. 5 21648,2 + 1,0 1289,9 

Tabelle 8. Sulfurylchlorid, SO,Cl,. 
Platte Nr. 70. Hxpon. 19 Stunden. Spalt 0,02 mm 
+B) 99 (ive 9 47 99 PP) 0,01 9 

Bezelehnung Intensititen | yin em-1 VR 
Ae 5 22 723,65 + 0,5 214,44 
Ag - 2 22 658,15 + 0,5 279,94 
Be | 1 22 573,03 + 0,5 365,06 
By - I 5 22 548,44 + 0,5 389,65 
Bz | 10 22 530,07 + 0,5 408,02 
: { b| 2 22 382,11 555,98 
y bay 3 22 375,02 + 92 563,07 

The 1 21747,8 + 1,0 1190,3 

De 0 215226 +10 1415,5 
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C3 baw. C>) aufgenommen. Ich werde wibrigens an dieser Stelle nicht naher 
auf die Beschreibung und Deutung dieser Spektra eingehen. Ich gebe nur 
die Messungen an. 

4 Wahrend beim POCl,; kein Isotopieefiekt eindeutig festgestellt werden 
E konnte, ist dieser bei der C-Bande des Sulfurylchlorids sehr deutlich. Fig. 5 
ist eme VergréBerung dieser Bande. Das 
 Intensitatsverhaltnis (8:2) stimmt gut mit dem 
berechneten: 


ab 


SRO eres eee a O89 
BO, OIE? CIO Os. 87% 
ROO Ree: Bile, Lk B90) 


In der Fig. 6 sind die Ramanspektren von 
SnCl,, CCl,, POCI, und 8O,Cl, wiedergegeben. Die 
Spektren sind stark exponiert, um die schwachen 
Banden sichtbar zu machen. Man sieht, wie die 
doppelte und die zwei dreifachen Schwingungen 
d durch die Verringerung der Symmetrie aufge- 
 spalten werdent). Auferdem bemerkt man, dab 
_ 8 — wie erwartet — die dreifache Valenzschwin- 

gung D ist, die am starksten aufgespalten wird, 
_ wahrend die Deformationsschwingungen A und B 
weniger empfindlich gegeniiber der Unsymmetrie 
sind. Es scheint folglich durchaus plausibel zu 
sein, die beobachteten Aufspaltungen der mehr- 
fachen Schwingungen beim Tetrachlorkohlenstoff 
als die Folge einer Abweichung von der regularen 
Tetraedersymmetrie zu erklaren, und das tetra- 
valente Kohlenstotfatom — als wahrscheinlichste Fig. 5. 
Moglichkeit — der C}-Symmetrie zuzuordnen. 

11. Eine etwaige Unsymmetrie des C-Atoms muS sich natiirlich auch 
in den Spektren anderer Kohlenstoffverbindungen bemerkbar machen. 
Ich habe in bezug auf diese Méghchkeit das CBr, untersucht und dadurch 
ein mit dem CCl, analoges Verhalten konstatieren kénnen. 

Untersucht wurde eine Lésung von Tetrabromkohlenstoff in CCl, 
im Verhaltnis 1 CBr,:4 CCl, Um die Braunfarbung der Lésung wegen 


1) Die auBerordentlich kleinen Aufspaltungen der Banden A und B, sowie 
der Isotopieeffekt bei der Bande C des Tetrachlorkohlenstoffs sind in der Re- 
produktion nicht zu sehen. Die beim $O,Cl, fehlende D, ist wahrscheinlich 
sehr schwach und konnte deshalb nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 


364 A. Langseth, 
Aes ae COD q 
IT IM . 
“8 
PY TA 4 
1 
CCly 


Feinstruktur von Ramanbanden. I. 365 


Brombildung durch die photochemische Zersetzung des Tetrabrom- 
_kohlenstoffs zu vermeiden, wurden der Lésung etwa 5 Vol.-°4 Amylen 
zugesetzt. Nach 24stiindiger Belichtung war die Flissigkeit gelblich und 
schwach tribe geworden. Das CCl, wurde abdestilliert, die Substanz 
durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt, wieder in CCl, gelést, 5° 
Amylen zugesetzt und die Lésung weiterexponiert. Als die Lésung nach 
_ weiteren 24 Stunden wieder gelblich und triibe geworden war, wurde die 
Exponierung unterbrochen. 

Die Platte zeigt ein vollkommen untergrundfreies Spektrum mit einer 
Reihe von Streulinien, von denen aber, wie erwartet, keine der zugesetzten, 
klemen Menge Amylen zugeschrieben werden konnten!). Es ist auf der 
Platte sehr schén zu sehen, wie die CBr,-Banden viel schirfer als die 
CCl,-Banden sind, was mit dem Unterschied in den Trigheitsmomenten 
der beiden Molekeln im Zusammenhang steht. 


Tabelle 9. Tetrabromkohlenstoff, C Br,. 
Platte Nr. 91. Expon. 48 Stunden. Spalt 0,02 mm 


Bezeichnung || Intensitaten yin cm-l Vp 
r iA pa aces 5 22 813,55 + 0,5 122,54 
By: 4 22 756,611), 9 5 181,48 
By: 4 22 753,44 {| —- ~° 184,65 
OEE ee tema 5 22 669,46 + 0,5 268,63 
D,:- (0) 22 284,3 Ste 1,0 653,8 
Daz: 1 22 266,4 + 1,0 671,7 


Die Banden D, und Dg, sind ganz wie beim CCl, verhaltnismafig 
breit und haben kein scharfes Maximum. Auch in diesem Falle ist die 
D,-Bande breiter als D,. Dies ist vielleicht eine Andeutung der voll- 
stindigen Aufspaltung der dreifachen Schwingung in drei LEinzel- 
schwingungen, wie es die C3-Symmetrie verlangt. Die C-Bande ist sehr 
scharf und einfach; B ist dagegen ein Dublett mit emer Aufspaltung: 
Ay =817+0,5cm 4. Hine etwaige Aufspaltung der A-Bande konnte 
wegen Stérungen durch die naheliegende Primarlinie Hg 4858 nicht mit 
Sicherheit festgestellt werden. 

Dadieu und Kohlrausch?) haben kirzlich auch das Ramanspektrum 
von CBr, gemessen. Ihre Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den 
oben angegebenen; doch haben sie die Aufspaltungen nicht gefunden. 
Die Bande D bezeichnen sie als breit. 


1) G.B. Bonino u. L. Brill, Gazz. chim. ital. 59, 660, 1929. 
2) A. Dadieuu. K. W. F. Kohlrausch, Monatsh. f. Chem. 57, 492, 1931. 
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12. Zum Schlub mégen noch ein paar Hinweise auf Erklarungsméglich- 
keiten fir bisher unerklarte Erscheinungen, die die Annahme eines un* 
symmetrischen O-Atoms ergibt, gestattet sein. 


Das ultrarote Absorptionsspektrum des Methans ist trotz aller Be- 
miihungen noch nicht befriedigend aufgelést?). Eine der Schwierigkeiten 
liegt bekanntermafen darin, da Cooley?) bei den Banden 8,31 und 7,7 
zwei verschiedene Feinstrukturabstinde gefunden hat, die auf das Vor- 
handensein von mindestens zwei verschiedenen Trigkeitsmomenten deuten. 
Dies ist natirlich mit einer regularen Symmetrie des Methanmolekiils 
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unvereinbar, wird aber sofort verstandlich, wenn tatsichlich dem Kohlen: 
stoffatom eine geringere Symmetrie zukommt. Auberdem mu das ultra: 
rote Rotationsschwingungsspéktrum des Methans eimen komplizierterer 
Bau haben als man nach Dennison?) angenommen hat. Ich werde jedock 
auf diese Frage hier nicht naher emgehen. Hs sei nur erwahnt, dab z. B 
ein Vergleich zwischen den Ramanfrequenzen der verschiedenen Chlor 
substitutionsprodukte des Methans Aufspaltungen der mehrfachen Schwin 
gungen wahrscheinlich macht. 


1) Vgl.z. B.: Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. S. 25s 
Berlin 1930. 

2) J.P. Cooley, Astrophys. Journ. 62, 73, 1929. 

3) D.M. Dennison, l.c. 
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In der Fig. 7 sind die Ramanspektren von CCly, CHCls, CH,Cl,}), 
CH;Cl?) und CH,%) itbereinander aufgezeichnet. Durch Pfeile sind die 
Beziehungen zwischen den Eigenschwingungen der verschiedenen Molekeln 
angedeutet. Ubrigens braucht die Figur sicher keine naheren Erklarungen. 

Kin anderer Fall: Rasetti hat fir gasférmiges Kohlendioxyd3) zwei 
Ramanbanden (beide als Rotationsdubletten ausgebildet) gefunden. Diese 
-gehéren sicher beide zu der optisch imaktiven Higenschwingung der 
CO>,-Molekel, gema der Auffassung Euckens4). Hine entsprechende Aut- 
spaltung ist bei mehreren der ultraroten Absorptionsbanden, die als Kom- 


binationsbanden mit der inaktiven Frequenz zu erklaren sind, beobachtet 
worden. Hs ist unklar gewesen, warum diese Higenschwingung, die theoretisch 
einfach sein miifte, doppelt erscheint. Eucken deutet diese Doppelbanden 
als Banden, entstanden durch verschiedene Oszillationsquantenspriinge 
(v, = 0 > 1 und v, = 1 — 2), die wegen der unharmonischen Schwingung 
verschiedene Frequenzen geben. Gegen diese Auffassung lassen sich jedoch 
mehrere Hinwande erheben. Vor allem sind die in Frage kommenden 
- Doppelbanden von ungefahr gleicher Intensitait. Das wiirde aber bedeuten, 
dai eine verhaltnismaBig groBe Anzahl von Molekeln sich schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur in dem ziemlich hohen (v, = 1)-Zustand befande, 
was sehr unwahrscheinlich ist. 

Wenn man aber annimmt, dali irgendeine Verschiedenheit zwischen 
3 je zwei und zwei der Kohlenstoffvalenzen besteht, so ist auch eine Méglich- 
a keit fiir zwei ,,isomere‘‘ C O-Molekeln —im Sinne: O=-C0——0 und Oz~C=O0 
4 — vorhanden. Solche zwei Molekeln miissen Higenfrequenzen haben, 
die etwas voneinander abweichen, und zwar wird die Abweichung voraus- 
" sichtlich am gréBten — und deshalb am leichtesten zu beobachten — sein, 
r eben an der inaktiven Eigenschwingung. 
Ich hoffe, bald in anderem Zusammenhang auf diese Fragen zurtick- 


~ zukommen. 


; Kopenhagen, Universitetets kemiske Laboratorium, 19. August 1931. 


1) A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch, Monatsh. f. Chem. 56, 468, 1931. 

2) W. West u. M. Farnsworth, Trans. Faraday Soc. 27, 145, 1931. 

3) R. G. Dickinson, R. T. Dillonu. F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 1929. 
‘ 4) A. Eucken, ZS. f. Phys. 37, 714, 1926. 
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Das Gesetz der Spiegelkorrespondenz der Absorptions. 
und Fluoreszenzspektren. I. 


Von W. L. Lewsehin in Moskau. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 6. August 1931.) 


Mit Hilfe einer entsprechenden Bearbeitung der Spektralmessungen, die im 
Bereich der Temperaturen von + 20 bis — 70°C ausgefiihrt wurden, stellte 
der Verfasser fest, da die Fluoreszenzspektren der Farbstofflosungen genaue 
Spiegelbilder der Absorptionsspektren sind. — Es wurde gezeigt, daf die 
gefundene Korrespondenz sich nicht auf die Farbstofflosungen beschrankt; sie 
wird mit gentigender Genauigkeit in den Spektren des festen Benzols ein- 
gehalten und bildet offenbar eine der Grundeigenschaften der Lumineszenz. 


1. Evnleitung. In seiner der Konzentrationsausloschung der Fluoreszenz 
gewidmeten Arbeit1) hat der Verfasser gezeigt, daB die Veradnderung der 
Temperatur bedeutende Veranderungen der Spektren, als auch der 
Ausbeute (des Nutzeffektes) der Fluoreszenz hervorruft. Der Einfluf der 
Temperatur erschien so wesentlich, daB der Verfasser damals bereits?) zu 
dem SchluB gelangte, daf spezielle, dieser Frage gewidmete Untersuchungen 
erforderlich seien. Der vorliegende Artikel ist das Ergebnis der Arbeit in 
der angegebenen Richtung. 

In den Jahren 1928 und 1929 erschienen Mitteilungen von W. E. S peas?) 
und J.R. Jenness*), die ebenfalls den EinfluB der Temperatur auf die Ab- 
sorptions- und Fluoreszenzspektren der Farbstofflosungen untersuchten. 
Die amerikanischen Forscher interessierte jedoch hauptsichlich die Ver- 
schiebung der Maxima der Spektren als Funktion der Temperatur. Uber 
die Veranderung der Form der Fluoreszenzspektren sowie der Ausbeute 
der Fluoreszenz kénnen nach der Arbeit von J. R. Jenness nur qualitative 
Schliisse gezogen werden, da eine ganze Reihe wesentlicher Korrekturer 
von ihm nicht bericksichtigt. wurde. 

_ Die weiter unten angefiihrten Messungen kénnen keine besonder 
Genauigkeit beanspruchen, jedoch wurden alle notwendigen Korrekturer 
beriicksichtigt, was die Méglichkeit gab, sich des erhaltenen Materials zw 
Feststellung der quantitativen Beziehungen zu bedienen. 

2. Methode der Arbeit. Als Untersuchungsobjekte dienten Rhodamir 
6 G extra, Rhodulin organe No und Na-Tetrajodfluorescein. Die Farbstoff 


1) W.L. Lewschin, ZS. f. Phys. 48, 230, 1927. 
ENN G5. tie B58}, 

3) W.E.Speas, Phys. Rev. 31, 569, 1928. 

4) J.R. Jenness, ebenda 34, 1275, 1929. 
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den von Fabrikationsbeimischungen gereinigt. Als Lésungsmittel diente 
96%iger Athylalkohol. Die Farbstofflésungen ~ 3-10-4g/em* wurden 
auBerhalb des Bereichs der Konzentrationsausléschung genommen, jedoch 
so gewahlt, da bei frontaler Beleuchtung durch ein entsprechendes 
Lichtfilter die Absorption des erregenden Lichtes bereits in dinner Schicht 
erfolgte. Die Messungen wurden mit einem K dnig-Martensschen Spektral- 
photometer ausgefiihrt. 7 


, Das Schema der Feststellung der Ausmafe der Fluoreszenzspektren 
ist in Fig.1 gegeben. Hier ist S die Quelle des erregenden Lichtes, 
eine Philipssche Kinolampe von 
2000 Watt; W ein GefaB mit Wasser; 
F das Lichtfilter; L, em System von 
Linsen; K eine Kiivette mit der 
Lésung (ist besonders in Fig. 2 dar- 
gestellt). Die Kiivette befand sich 


Fig. 1. Fig. 2. 


unter der Glasglocke G und wurde mit Hilfe des Kihlers N gekihlt; die 
Luft unter der Glasglocke wurde mittels Phosphorséureanhydrid ge- 
trocknet; L, ist eine Linse, die das Fluoreszenzlicht auf den Spalt des 
_ Spektralphotometers Sp fokussiert. Als Vergleichsquelle diente das zer- 
' streute Licht des Glases M, das durch die Linse L, auf den zweiten 
Spalt des Spektralphotometers fokussiert wurde. 


Die Konstruktion der Kiivette und des Kithlers ist aus Fig. 2 ersichtlich. 
1 Die Kiivette K bestand aus einem massiven, metallischen Hohlkérper, der 
von der Vorderseite durch eine angeschliffene Glasscheibe verschlossen 
- 
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wurde; die Temperatur wurde mittels eines Platin -Widerstandstherm@ 
meters oder eines Pentanthermometers gemessen und im Verlauf des Ver- 
suchs konstant gehalten mit emer Genauigkeit von 5 bis 10°. Die Abkihlung 
erfolgte durch flissige Luft, welche von Zeit zu Zeit durch den zur 
Hialfte mit Alkohol angefiillten Kihler N geleitet wurde. Die Ein- 
fiihrung der flissigen Luft erfolgte durch Réhren R, die aus der Glasglocke 


hervorragten. 


Die Messung der Absorption geschah nach der gewohnten Methode. 
Die Konstruktion der Absorptionskiivette und des Kihlers ist aus Fig. ¢ 
gu. ersehen. Die Kiivette K bestand aus einem zerlegbaren GefaB vor 
0,5mm Dicke, das in einen massiven Metallkérper eingelassen war. Aw 
den Metallkérper wurde 
ein hohler Kihler ge. 
zogen, der zum Teil mit 
Alkohol gefiillt war unc 
durch einen Strom fliissi. 
ger Luft gekthlt wurde 
die durch die oberer 
Rohren eintrat (in de 
Fig. 3 ist nur eine vol 


ihnen zu sehen). Die Tem 
peratur wurde mittels de 
Pentanthermometers 1 
gemessen. B sind GefaiB 
chen mit Phosphorsaure 
anhydrid. Am Ende de 
Kihlers waren an den Seiten Erwiérmungskammern angebracht, welch 
ein Niederschlagen der Feuchtigkeit an den duSeren Glasern verhinderten 


3. Bearbeitung der Beobachtwngen. Das beobachtete Fluoreszenz 
spektrum wird in seinem kurzwelligen Teil sehr stark durch sekundir 
Absorption entstellt, die beim Austritt des Fluoreszenzlichtes aus de 
Tiefen der Lésung stattfindet. Der KinfluB der sekundiren Absorptio: 
ist so bedeutend, dai die Kinfiihrung einer entsprechenden Korrektur un 
bedingt notwendig erscheint. 


Der Korrektionsfaktor K fiir monochromatische Erregung hat folgende 
Aussehen: 


Sea + Opgr 
KS — Sed ah , (1 
Kez 
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fiir eine Erregung durch das Lichtfilter 


By 1 + oy = 1 Hey KY), (2) 


wo «,, der Absorptionskoeffizient des erregenden Lichtes von der Wellen- 
lange A ist; «,,, ist der Absorptionskoeffizient des Fluoreszenzlichtes von 
der beobachteten Wellenlange 4’. J,, bedeutet die Intensitat des erregenden 
Lichtes-von der Wellenlange A. Die Formeln (1) und (2) kénnen leicht 
mittels einer Betrachtung des Ganges des erregenden Lichtes durch einzelne 
‘Schichten der Lésung und des Wiederaustritts des Fluoreszenzlichts aus 
diesen Schichten nach aufen erhalten werden. 


Die mitgeteilten Formeln fiir K sind auBerst bequem, sie setzen jedoch die 
Kenntnis der Energieverteilung des erregenden Lichtes und der Absorptions- 
spektren, eime volle Absorption des erregenden Lichtes durch die Lésung 
und eine Frontalitat der Erregung voraus. Die letztere Bedingung ist 
gleichfalls nétig, da bei der Ableitung der Formel vorausgesetzt wird, da8 
der Weg des erregenden Strahles bis zu einer gewissen absorbierenden 
~Schicht dem Wege des Fluoreszenzstrahls, der von dieser Schicht zum 
_ Beobachter geht, gleich ist. 


4, Allgemeiner Charakter der erhaltenen Resultate. Bekanntlich zeigen 
die Fluoreszenzspektren ein sehr schnelles Abfallen nach der Seite der 
~ hohen Frequenzen und ein langsames nach der Seite der niedrigen Fre- 
| quenzen; die Absorptionsspektren sind dagegen an der Seite der niedrigen 
_ Frequenzen scharf abgegrenzt und nach der Seite der hohen Frequenzen 
~ verschwommen. Nachdem sie diese Tatsache festgestellt hatten, bemerkten 
Nichols und Merritt?) in ihrer Arbeit vom Jahre 1910, daf ,,roughly 
speaking the one curve is the image of the other“. 


. ee oe 


Diese Korrespondenz wurde jedoch als rein qualitativ und sehr 
ungenau angesehen; man betrachtete sie als mehr oder weniger zufallige 
Higenschaft der Fluoreszenz einiger einzelner Stoffe, denn in den meisten 
Fallen offenbarte sie sich nicht. Es wurde gewohnlich angenommen, daB 
sich die Fluoreszenzspektren der Farbstoffl6sungen durch eine einfache 


~~ an. 


1) K’ wird durch graphische Integrierung gefunden. 
2) E.L. Nichols u. E. Merritt, Studies in Luminescence 1912, S. 191. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 25 
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Verschiebung der Absorptionsspektren bilden, die von einiger Deformation 
begleitet ist. a| 

Ein wesentliches Resultat der vorliegenden Arbeit ist der Schlub, dak 
bei entsprechender Bearbeitung der Spektralkwrven die Fluoreszenzspektren 


das genaue Spiegelbild der Absorptionsspektren sind. 


Die angegebene Korrespondenz wird so gut eingehalten, daB sie nicht 
zufallig sein kann, sondern eine der Grundeigenschaften der Lumineszenz 
bilden muB, und die Abweichungen von dem Gesetz der Spiegelkorrespondenz 
miissen auf Rechnung verschiedener stérender Einfliisse gesetzt werden, 
ohne das Gesetz selbst zu erschiittern. 


Zur Feststellung der Spiegelkorrespondenz der Spektralkurven miissen 
sie einer entsprechenden Bearbeitung unterworfen werden. Der Absorptions- 
koeffizient « wurde nach der Formel 


= —In~ 3 
Cds (8) 
erhalten. Die Konzentration C wurde in g/cm? genommen; d in Zentimeter. 


Die Spektralkurven wurden als Funktion der Frequenzen gezeichnet 
(in der zitierten Arbeit von Nichols und Merritt wurden als Abszissen 
die Wellenlangen genommen, was schon an und fir sich den Charakter 
der Spektralkurven wesentlich entstellt). Bei der Berechnung der Spektren 
missen alle Korrekturen in Betracht gezogen werden, besonders die hiufig 
auBer acht gelassenen Korrekturen auf die sekundare Absorption. Auf den 
beigefiigten Abbildungen geben die Fluoreszenzspektren nicht die Ver- 
teilung der Energie, sondern die Verteilung der Zahl der ausgestrahlten 
Quanten wieder. Die Ordinaten der Maxima der Fluoreszenzspektren bei 
Zimmertemperatur wurden als Ausgangsordinaten betrachtet und den 
Ordinaten der Maxima der Absorptionsspektren gleichgesetzt. Bei einer 
solchen Methode der Darstellung trat die Spiegelkorrespondenz der beiden 
Kurven auSerordentlch klar zutage und erlielt sich ohne Verdnderung 
des Mafsstabes fiir das ganze untersuchte Temperaturintervall. Die in einzelnen 
Fallen vorkommenden Abweichungen liegen im Bereich der Versuchs- 
fehler. Die letzten sind ziemlich bedeutend: die geringe Genauigkeit der 
Messungen der Fluoreszenzspektren der Lésungen ist bekannt; sie ist durch 
die Schwache des Leuchtens und die zahlreichen Korrekturen bedingt. 


5. Hapervmente mit Rhodamin 6G eatra. In Fig. 4, wie auch in den 
weiteren Abbildungen entsprechen die linken Kurven den Fluoreszenz- 
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spektren, die rechten den Absorptionsspektren; die punktierte Kurve, 
ie auch die Ergebnisse der letzten Spalte der Tabelle 1, wurde mittels 
uxtrapolation auf — 67° aus den Kurven + 20° und — 48° erhalten. 
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Fig. 4. 


Tabelle 1. Rhodamin 6G extra im Athylalkohol. 


Absorptionsspektrum: «-10-5. Fluoreszenzspektrum: J/hv. 
C = 1,2-10-4 g/em3 C= 2,15 -10-4 g/cm3 
v.10—12 sec-1 + 240 — 67° v.10—-12 sec-1 + 200 — 480 — 670 
522 0,09 — 477 iLO — — 
537 0,22 0,56 484 1,26 — — 
551 1,40 1,95 492 1,35 1,56 1,61 
563 3,10 4.37 497 1,62 a — 
570 3,35 4,97 506 1, Oi 2,22 2,31 
577 3,21 4,20 509 23 — — 
582 2,82 By 516 2,20 2.55 2,65 
588 2,27 3,26 524 2,79 3,28 3,41 
600 1,75 2,24 530 2,95 3,62 3,81 
610 1,22 2,06 531 = 3,95 a 
620 1,12 1,38 532 3,25 4,24 4,52 
630 0,77 TPG) 534 3,30 4,38 4,68 
641 0,52 0,85 538 | 8,85 4,93 5,37 
658 0,11 0,30 542 3,27 4,27 4,55 
544 3,22 3,81 3,98 
546 2,83 8,35 3,50 
550 2,35 —_— — 
552 2,09 2,28 2,33 
556 1,00 — —- 
563 1,00 0,93 0,91 
576 0,30 0,30 0,30 
588 = 0,24 Extra- 
polation 


6. Versuche mit Rhodulinorange NO. Die Resultate dieser Messungen 
‘sind gréber; die Punkte sind etwas unordentlich gelagert, die Symmetrie 


der Kurven tritt jedoch deutlich genug zutage. 
25* 


374 W. L. Lewschin, 


Tabelle 2.. Rhodulinorange Na in Athylalkohol. 


Absorptionsspektrum: @.10-5, Fluoreszenzspektrum: J/hv. “* 
CG = 1,1.10-4 g/em3 C = 1,9.10-4 g/cm? 

v. 10-12 sec—1 + 200 S74)" v, 10-12 see-1 + 200 — 500 — 700 
563 = 0,58 512 1,29 1,49 1,55 
577 0,66 0,81 530 1,87 1,92 2,06 
588 0,80 2,09 541 2,33 2,22 2,19 
599 1,96 2,86 548 2,61 = = 
607 2,95 4,12 552 2,08 3,10 3,25 
610 3,80 6,12 558 2,66 3,70 4,00 
614 3,99 5,44 564 3,13 4,98 5,51 
620 4,08 5,17 567 3,30 5,06 5,56 

625 3,94 ae 570 3,34 4,92 5,37 
632 3,16 3,63 572 3,43 5,21 5,72 
611 2,72 = | 575 4,02 5,59 6,04 
648 2,23 262.) | 580 3,13 5,27 5,88 | 
657 1,95 2.97 583 3,06 = _ 

663 1,62 — 587 2,88 4,55 5,03 
674 1,20 1,66 597 1,54 1,62 1,64 
681 0,80 1,19 607 0,70 0,52 0,47 
687 0,63 — Extra- 
polation 


L/hnv,; :0F 
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7. Versuche mit Na-Tetrajodfluorescem. Na-Tetrajodfluorescein wurde 
als Beispiel eines schwach fluoreszierenden Stoffes gewahlt. Die Fluoreszenz- 
und Absorptionsspektren dieses Farbstoffs greifen auSerordentlich stark 
ineinander, so da die Korrektur auf die sekundare Absorption auBer- 
gewohnlich grof ist: der Korrektionsfaktor gewinnt in dem Bereich der 
hohen Frequenzen den Wert von 2 bis 8; die entsprechenden Punkte der 
Fluoreszenzspektren sind deshalb sehr unzuverlissig. In den iibrigen 
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bieten des Spektrums wird das Gesetz der Spiegelkorrespondenz auch 
diesen Farbstoff befriedigend eingehalten. 
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Fig. 6. 


Tabelle 3. Na-Tetrajodfluorescein in Athylailkchol. 


Absorptionsspektrum: @.10—5. Fluoreszenzspektrum: J/hv. 
C = 2,5.10—-4 g/em3 C = 2.10-4 g/em3 
v,.10-12 sec-1 + 200 — 720 v.10-12 see-1 + 210 — 480 — 720 

531 0,13 — 505 0,66 _ — 
538 0,28 | 0,14 516 0,77 0,55 0,48 
543 0,40 —_— 529 0,96 0,92 0,91 
551 = 0,46 535 1,59 1,44 1,39 
553 0,93 = 538 1,87 1,65 1,57 
558 1,60 — 541 1,94 1,84 1,81 
561 1,83 — 543 1,93 2,04 2,08 
564 1,92 2,05 547 1,91 2,03 2,07 
568 1,30 — 552 1,67 1,80 1,84 
573 1,64 1,85 564 0,87 1,18 1,29 
577 1,20 1,32 Extra- 
582 1,02 ‘2 polation 
589 0,76 0,76 

600 0,54 0,56 

610 0,40 0,46 

618 0,28 0,30 


| 8. Die Spektren der Salze des Fluoresceins. Die Zahl der miteinander 

_ vergleichbaren Fluoreszenz- und Absorptionsspektren ist auBerst gering, 

_ da diese Spektren gewohnlich unabhangig voneinander und unter ungleichen 

Bedingungen aufgenommen werden. 

Tabelle 4 und Fig. 7 geben die Wechselbeziehungen der Fluoreszenz 

und Absorptionsspektren des Natronsalzes des in Wasser mit einem Uber- 
schuB8 von Alkali gelésten Fluoresceins nach den friheren Daten des Ver- 


fassers wieder’). 


1) W.L. Lewschin, l.c. 
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Tabelle 4. Na-Fluorescein vn Wasser. 


eee 


Absorptionsspektrum Fluoreszenzspektrum 
O = 2hb, 10-2 giemss te CO = 2,5.10-4 giem3; ¢ = 22°C 
vy. 10-12 sec—1 |e. 10-5||v.10-12 sec—1 Ja. 10-5 ||v.10-12 sec-1| J/hv ||v.10-12 sec-1] Jlhyv 
586 1,96 652 2,00 520 0,96 577 5,43 
597 4,32 669 1,34 032 1,84 586 4,04 
606 5,43 684 1,26 543 2,01 597 1,58 
618 4,65 555 3,28 606 0,47 
634 2,72 566 4,80 
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Fig. 8. 


Die Einhaltung des Gesetzes der Spiegelkorrespondenz ist sehr gut. 
Beim Vergleich der Spektren desselben Stoffes bei 80°C erhalt man gute 
Resultate, wenn man den Mafistab der Ordinaten des Fluoreszenzspektrums 
um etwa 25% vergroBert, wodurch der HinfluB der bei 80° bemerkten 
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T emperaturausléschung vernichtet wird. Der letztere Umstand gibt, wie 
im nichsten Artikel nachgewiesen wird, einen gewissen Hinweis auf die 
Natur dieser Auslischung. 

Fig. 8 gibt emen Vergleich der Fluoreszenz- und Absorptionsspektren 
yon Fluorescein in Athylalkohol bei verschiedenem Gehalt an zugefigtem 
_Ammoniak. 

Die Kurven sind nach den Daten von A. W. Banow!) berechnet. 
Die Kurve Nr. 1 entspricht eimem Gehalt von 10% einer wasserigen 25 ,igen 
-Ammoniaklésung; die Kurve Nr.2 2-10-4 cm? Ammoniaklésung, Nr. 8 
~2-10-°cm3. Die Kurven haben einen qualitativen Charakter, da nach den 
_ Angaben des Verfassers die Absorption in den Lésungen nicht ganz identisch 
war. Trotzdem tritt hier der Parallelismus in der Veranderung des Charakters 
der Fluoreszenz- und Absorptionsspektren sehr deutlich hervor. 

b Hine gleiche qualitative Korrespondenz in der Verainderung der beiden 
~Spektren lat sich auch bei der Betrachtung der oben zitierten Arbeit 
von W.R.Speasund J. R. Jenness feststellen. Uberall ist das Anwachsen 
des Absorptionsspektrums von emem Anwachsen des Fluoreszenzspektrums 
_ begleitet, und umgekehrt. Quantitative Vergleiche lassen sich aus den oben 
-angeftthrten Griinden leider nicht ziehen. 

9. Revision des Gesetzes der Spiegelkorrespondenz. Die Fig. 4 bis 8 
-gestatten uns, die oben festgestellte Korrespondenz der Absorptions- und 
Fluoreszenzspektren genauer zu kontrollieren. Wir wollen die der Symmetrie- 
linie entsprechende Frequenz mit v9, die Frequenzen der symmetrischen 
Punkte der Absorptions- und Fluoreszenzspektren mit », und v, bezeichnen. 
_ Die Symmetrie der Spektralkurven hinsichtlich der Frequenz v9 fihrt 
offenbar zu der Beziehung 


Jlhy=f(v); «=f(2 %— »), (4) 
_ fiir symmetrische Punkte ist J/hy =a, deswegen haben wir 
Yq + % = 2 92); (5) 
daraus folgt Ay =29,—2 ry, (6) 
-° Avy=%,—¥Y, 


] 
* ist. 
; 


: 1) A. W. Banow, Arbeiten des Wissenschaftlichen Forschungs-Instituts der 
~ Woronescher Staats-Universitat 3, 129, 1929. 

: 2) Prof. A. J. Batschinski machte mich liebenswiirdigerweise auf den 
begrenzten Charakter der GréBe 2) aufmerksam: bei der Stabilitat der 
 Symmetrielinien kann das Absorptionsspektrum sich nicht tiber die Frequenz 
_ 2 », erstrecken, da das Fluoreszenzspektrum nicht in den Bereich der negativen » 
_ tbergehen kann. 
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Die Beziehung (6) zwischen », und Av wird nach den Kurven der 
Fig. 4, 5, 6 und 7 kontrolliert. Tabelle5 und Fig.9 geben das Resultat 
dieser Kontrolle. Fig.9 zeigt, daB im ganzen Bereich der zuverlassigen 
Messungen die Punkte in der Tat ausgezeichnet auf den Geraden zu liegen 
kommen, wobei fiir den Winkelkoeffizienten x, wie aus der letzten Zeile 
der Tabelle 5 zu sehen ist, die dem theoretischen Wert 2 sehr nahen Werte 
erhalten werden. 
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10. Ausdehnung des Gesetzes der Spiegelkorrespondenz auf die anderen 
Fadlle der Lumimeszenz. Die im vorigen Paragraphen durchgefiihrte Kontrolle 
itberzeugt uns, daf fir die Farbstofflésungen das Gesetz der Spiegel- 
korrespondenz richtig ist. Hs ist sehr wichtig, die Anwendbarkeit dieses 
Gesetzes auf andere Falle der Lumineszenz zu verfolgen. Als erstes Beispiel 
wurde die Lumineszenz des festen Benzols genommen, die von P. Prings- 
heim, A. L. Reimann?) und A. Kronenberger?) sorgfaltig untersucht 


1) Peter Pringsheim u. A.L. Reimann, ZS. f. Phys. 29, 115, 1924. 


*) A. Kronenberger u. P. Pringsheim, ebenda 40, 75, 1926; A. Kronen- 
berger, ebenda 63, 494, 19380. 
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ist. Diese Spektren bestehen aus einer Folge von Banden, die sich bei 


Temperaturerniedrigung in schmale Teilstreifen zerlegen. § 


Gewdhnlich nimmt man an, daB die Fluoreszenz- und Absorptions- 
spektren des Benzols eine und dieselbe Serie bilden, in der nur durch die 
eine oder andere Ursache in dem Absorptionsspektrum die langwelligen, 
in dem Fluoreszenzspektrum dagegen die kurzwelligen Glieder ausfallen. 
Die Abwesenheit der Fluoreszenzbanden, die mit der Folge der Absorptions- 
‘banden koinzidieren, erklirt man hauptsachlich durch die sekundare Ab- 
sorption dieser Streifen im Benzol. Fiir das feste Benzol ist aber diese 
Erklirung wenig brauchbar, da nach den Angaben von A. Kronenberger 
sich die beiden Spektren gegenseitig nicht beritthren. Vom Standpunkt 
des Gesetzes der Spiegelkorrespondenz spielt die Symmetrielinie eime be! 
sondere Rolle, weil von ihr zwei Zweige ausgehen miissen, die im allgemeinen 
Falle sich titberkreuzen, nicht aber zusammenfallen kénnen. 


TSE SE IES SSE IIE ATG TAT 


Fig. 10. 


Um diese Uberlegungen zu priifen, stellte der Verfasser die Angaber 
von A. Kronenberger fir die Intensititen der Fluoreszenzteilbander 
(bei — 180°) und Absorptionsteilbanden (bei — 259°) schematisch ir 
Fig. 10 dar. Hier sind die Hohen der gleich breiten Banden der 
Summen der Intensitaéten der diese Banden bildenden Teilbanden proportio 
nal; die Form der Banden zeigt’ die allgemeine Tendenz der Energieverteilun; 
auf die einzelne Teilbande. 


Fig. 10 1a8t erkennen, dab das Gesetz der Spiegelkorrespondenz quali 
tativ auch fir diesen Fall erfiillt ist. Die quantitative Prifung ist hie 
infolge des qualitativen Charakters der Angaben ttber die Intensititer 
nicht méglich. Auch die tiefgehende Priifung der Korrespondenz in de 
Mikrostruktur der Banden ist nicht durchfithrbar. Einerseits kénnen wi 
hier schon die Wirkung der verschiedenen stérenden Faktoren erwarten 
anderseits ist es wahrscheinlich, da das Benzolspektrum aus einige! 
Serien mit nicht weit voneinander liegenden Symmetrielinien besteht 


Das Gesetz der Spiegelkorrespondenz usw. I. 381 


sein einer Korrespondenz auch fiir die Mikrostruktur wahrscheinlich. 
Indem wir eine genauere Untersuchung der Anwendung des Gesetzes 


eine Reihe von Uranilsalzen sich leicht beweisen lat. 
_ Die Bedeutung des Gesetzes der Spiegelkorrespondenz fir die Fest- 
stellung der Intensititsverteilung in den Spektren tritt klar zutage. 


Moskau 47, Institut fir Physik und Biophysik, 3 Miusskajastr. 3. 
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Der Einflu8 der Temperatur auf die Fluoreszenz _ 
der Farbstofflosungen und einige Folgen des Gesetzes 
der Spiegelkorrespondenz. II. 

Von W. L. Lewsehin in Moskau. 


(Hingegangen am 6. August 1931.) 


Es werden Daten hinsichtlich der mit der Temperatur zusammenhangende? 

Veriinderungen der Ausbeute der Fluoreszenz, der Breite der Spektralstreife 

und der gegenseitigen Anordnung der Maxima der Absorptions- und Fluoreszenz 

spektren gegeben. Hs werden einige neue Daten iiber die Ausléschung de 

Fluoreszenz der Lésungen mitgeteilt und eine Klassifikation der verschiedene: 

Arten der Ausléschung durchgefithrt. Es werden die Grenzen der Anwendun; 
des Gesetzes der Spiegelkorrespondenz festgestellt. 


1. Evnleitung. Aus der Analyse der Kurven der Absorptions- un 
Fluoreszenzspektren, die in dem vorhergehenden Artikel des Verfasser 
ver6ffentlicht wurden, kénnen einige Schliisse gezogen werden, die fiir di 
Entscheidung einzelner Fragen der Fluoreszenz der Farbstofflésungen Be 
deutung haben. Besonders wesentlich ist die Frage nach der Ausbeute de 
Fluoreszenz und nach der Natur der Ausléschung der Fluoreszenz in dei 
Lésungen. 

2. Der EinfluB der Temperatur auf die Ausbeute der Fluoreszenz. HE 
ist bekannt, dab die Kurven der Ausléschung bei geringen Konzentratione 
des Farbstoffs emen flachen Teil haben, d. h. einen Bezirk, in dem die Aus 
beute der Fluoreszenz nicht von der Konzentration abhangt. Jedoe 
auch in diesem Bereich der Konzentrationen ist die Ausbeute der Fluoreszen 
bei Zimmertemperatur weit von Eins entfernt und betrigt fir star 
fluoreszierende Stoffe nur 50 bis 70° der absorbierten Energie. Es is 
sehr wesentlich festzustellen, wo unter diesen Bedingungen die itbrige 
30°% der absorbierten Energie bleiben. 

Die oben angefiihrten Kurven der Spektren geben die Méglichkei 
tber den EHinflu& der Temperatur der Lésungen auf die Ausbeute dk 
Fluoreszenz zu urteilen. In Tabelle 1 ist die Verénderung A 7 der Ausbeute 
bei einer Senkung der Temperatur um 10° gegeben. Die Resultate wurde 
durch Integration der Energiekurven der Fluoreszenzspektren erhalter 
wobei die Flache der Ausgangskurve bei t = 20°C als Hins angenomme 
wurde. 

Aus der Tabelle 1 folgt, daB der Temperaturkoeffizient der Ausbeut 
der Fluoreszenz ziemlich bedeutend ist. Durch entsprechende Heral 
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Tabelle 1. 


Die Verdnderung der Ausbeute » der alkoholischen Farbstofflosungen mit der 
Temperatur. 


| ; rane Na-Tetra-. 
Farbstofft goes ke ae Uranin jodfinores- 
| cein 
| 
Konzentration | 
4 maser. 0) 12,15. 10-4| POE LO So edOss Ts. 10-8. | 020) 1 Ors Me oP 0 54 
aren oe 0,026 | 0,04 0,03 0,04 0,086 0,00 


auf die Stokessche Verschiebung). Im Falle der schwach fluoreszierenden 
oder ausgeloschten Stoffe, wo die Anfangsausbeute bei Zimmertemperatur 
‘nicht mehr als 10% betragt, kann die Temperaturherabsetzung der Aus- 
‘beute sich nicht wesentlich der Eins nahern. 

3. Der EinfluB der Temperatur auf die Breite der Fluoreszenz- und 
Absorptionsspektren. Als Breite des Fluoreszenz- oder Absorptionsspektrums 
wird gewohnlich der spektrale Bezirk betrachtet, in dessen Verlauf die 
Intensitaét der Emission oder Absorption nach beiden Seiten vom Maximum 
im Vergleich zur maximalen Intensitét um die Halfte abnimmt. Die so 
bestimmte Breite der Spektralstreifen verringert sich bei einem Sinken der 
“Yemperatur merklich in allen Fallen. In Tabelle 2 sind die Daten fur vier 
. untersuchte Farbstoffe zusammengefaht. Hier bedeutet Ad die Verainderung 
der Breite des Streifens in den Frequenzen x 10-} und auf eine Erniedrigung 


der Temperatur um 10° berechnet. 
r 


| Tabelle 2. 
Verdnderung der Breite der Spektren bet Ernedrigung der Temperatur. 
Fluoreszenzspektren Absorptionsspektren 
Farbstofft 
t0C d 4d t0C d 4a 
Rhodamin + 20 58 a + 24 50,5 Be 
6 G extra — 67 37 ag ey 40 Be 
Rhodulin- + 20 58 = + 20 53 er 
orange NO — 70 40 a0 Core 40 
Na-Tetra- + 20 30 _07 
jodfluorescein — 72 24 : 
2 20 65 +19 102 Ep 
Uranin # 49 50 — 2,1 | 67 80 2,6 
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In Tabelle 2 ist zwar Ad fiir die Fluoreszenzspektren der ersten beiden 
Farbstoffe etwas gréBer als Ad fiir die entsprechenden Absorptionsspektren, 
aber dieser Unterschied liegt beinahe im Bereich der Versuchsfehler. 

Die von uns gewahlte Bestimmung der Breite des Spektrums is 
die gebriuchliche, jedoch geniigt sie nicht immer zu seiner Charak- 
teristik, so zeigt in unserem Falle die Integration der Flachen der Spektren 
(S, der Tabelle 8), daB sich zwischen den die Breite des Spektrums be- 
grenzenden Ordinaten nach Mafgabe ihrer Annaherung bei Erniedrigun 
der Temperatur ein immer geringerer Teil der allgemeinen Flache de 
entsprechenden Spektrums befindet. Daher ist es hier vielleicht richtiger, 
als Breite des Streifens den zentralen Bezirk zu betrachten, dessen Flach 
einen bestimmten Teil, z. B. die Halfte der Gesamtflache der Spektral- 
kurve ausmacht. Leider ist eine derartige Methode der Bestimmung den 
Spektrumsbreite stets mit emer gewissen Extrapolation verknipft und 
haufig tberhaupt nicht anwendbar, da die Gesamtfliche der Kurve desi 
Spektrums nur selten bekannt ist. 

In Tabelle 8 sind in der ersten Zeile die Flachen 8, des Zentralteils der: 
Absorptionsspektren von Rhodamin 6 G extra, Rhodulin orange NO und 
Na-Tetrajodfluorescein gegeben, die durch die die Breite des Spektral- 


streifens nach der ersten Methode bestimmenden Ordinaten begrenzt sind; 
die Flachen sind ausgedriickt in Prozenten der Gesamtflache der ent-- 
sprechenden Kurven; das Gewicht des zentralen Bezirks verringert sich; 
schnell mit der Temperatur und annahernd in demselben Mae wie die; 
Breite d des Streifens nach der friitheren Auffassung. Wenn wir jedoch die: 
zweite Bestimmung der Breite des Streifens, als die physikalisch gehalt-- 
vollere annehmen, so erhalten wir fiir diese in unseren Fallen eine fast. 
volle Unabhangigkeit von der Temperatur. Die zweite Zeile der Tabelle 3} 
gibt die Flachen, die von ein und denselben Ordinaten sowohl fiir die 
Kurve + 20° als auch fiir die Kurve — 70° begrenzt sind, und zwar von. 
den die Breite des Streifens ++ 20° nach der ersten Methode bestimmenden 
Ordinaten. Wir sehen, dafi diese Ordinaten bei den ersten beiden Farb- 
stoffen aus den Kurven — 70° sogar einen etwas geringeren Teil heraus- 


Tabelle 3. 
Rhodamin 6 G extra | Rhodulin orange NO Na-Tetrajodfiuorescein 
2000 m0) a so + 200 C| —700C = 2000) 7200 — = 
8, || 72 | 56 0,80 | 0,78 71 53 0,76 | 0,75 || 62 54 0,80 | 0,87 
So|| 72 | 68 1,00 | 0,95 71 64 1,00 | 0,90 || 62 63 1,00 | 1,02 
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schneiden als aus den Kurven + 20°, und folglich liegt kein Grund vor, 
fir diese Farbstoffe die Spektren — 70° als verengert anzusehen. 


Das erhaltene Resultat erscheint nicht besonders erstaunlich, da die 
Erhéhung der Temperatur eine Verschwommenheit der Mikrostruktur 
des Streifens der Absorption und Fluoreszenz hervorrufen muf, sich jedoch 
nur wenig an der Breite des ganzen Streifens 4u8ern kann. 


m4. Der HinfluB der Temperatur auf die gegenseitige Anordnung der 
Maxima der Spektralstreifen und auf die Lage der Symmetréelinien. Die 


y, und y, entsprechend die Frequenzen der Maxima der Fluoreszenz- 
und Absorptionsspektren, die mit 10-12 multipliziert sind; Y» die Frequenz 
der Symmetrielinien. 


Tabelle 4. 
 Farbstoff t Va vp 4Vq 4p | Vq—F| 4g") V9 49 
PRhodamin || +.22°|570 | 537,5 32,5 BBA 
G-extra ||—679 | 567,5 |537,5| °° | %° | 300 | —%3 |5525}/— 98 
‘Bhodulin- | +20°|619 |577,5 41,5 597,5 
ee 0709 eit (5775) 0" | 8) 3g5| —O9 | 5945 |— 08 


Na-Tetrajod-/+20°|566 | 545 21,0 555,5 
Sinorescein || 709/567 | 546,5| 1%! | + %2 | vo'5 | —%% | 5599 | — 4 


: -++- 20° | 609,5 | 572,5 37,0 592 
Uranin || | 680 | 612.5 | 574 + 0,34) + 0,16 38.0 +01 | Koa + 0,2? 


Die Tabelle 4 zeigt, 1. da die Maxima der Fluoreszenz- und Absorptions- 
‘streifen mit dem Sinken der Temperatur sich nur unbedeutend verschieben ; 
wie es scheint, ist die Lage der Maxima der Fluoreszenz etwas stabiler 
als die Lage der Maxima der Absorption; 2. die Herabsetzung der ‘’empe- 
vatur ruft eine Anniherung der Fluoreszenz- und Absorptionsmaxima 
hervor; diese Anniherung betragt, auf eine Temperaturerniedrigung von 
109 berechnet, zwischen 1/, und 8% der Anfangsentfernung bei + 20°; 
4 Geringfigigkeit der Grobe A (», — »,) lift ee volle Ubereinstimmung 
‘der Maxima, selbst bei den niedrigsten Temperaturen nicht erwarten; 
8. die Verschiebung der Symmetrielinie bei Senkung der Temperatur ist un- 
bedeutend und erfolgte im Falle der authentischsten Kurven nach der Seite 
der kleineren Frequenzen. Infolge der Geringfiigigkeit der in Tabelle 4 
figurierenden GréBen und der Méglichkeit einer allerdings sehr kleinen 
Willkiir bei der Ausfiihrung der Kurven machen die absoluten Werte der 
in Tabelle 4 zusammengefaBten GréBen keinen Anspruch auf groBe Ge- 


nauigkeit. 
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5, Zwei Grundarten der Ausléschung. Die Grenzen der Anwendbarkett 
des Gesetzes der Spiegelkorrespondenz. Die Absorption des Lichtes durch 
einen Stoff wird meist von einer Umwandlung der absorbierten Energie 
in andere Energiearten begleitet. Diese Umwandlung kann aber in ver- 
schiedener Weise verlaufen. 


Erstens konnen die auBeren Faktoren eine Verinderung der Higen- 
schaften des absorbierenden Stoffes hervorrufen, was sich an der Form un 
Intensitat der Absorptionsspektren aufert. Der tiefgehende Parallelismu 
der Verainderung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren, der seine 
Ausdruck in dem Gesetz der Spiegelkorrespondenz findet, zeigt, dab gleich- 
zeitig mit der Verainderung der Absorptionsfahigkeit des Systems der 
Oszillatoren sich auch ihre Ausstrahlungsfahigkeit verandert. In emer 
gewissen idealen Zustande des Oszillatorensystems mifte die Zahl der 
absorbierten Quanten der Zahl der ausgestrahlten Quanten gleich sein: 
Die Verringerung der Zahl der ausgestrahlten Quanten, die infolge der Ver- 
dinderung der Eigenschaften der Oszillatoren erfolgt, wollen wir als innere 
Auslischung bezeichnen. Als Kriterium des Vorhandenseins einer innere 
Ausléschung kénnen wir die gleichzeitige Veranderung der beiden Spektrers 
annehmen, 


Man kann jedoch leicht Falle anfiihren, in denen die Ausléschung ohne 
Veranderung des absorbierenden Mechanismus vor sich geht. Sie kan 
entstehen infolge Hinfthrung ausléschender Faktoren bereits nach der 
Erregung der Oszillatoren, z. B. bei St6Ben zweiter Art oder einfach dure 
Versetzen des nicht deformierten Oszillators in andere Abgabebedingungen, 


Die durch den EinfluB duperer Faktoren auf den unverdnderten Oszillator 
hervorgerufene Auslischung der Fluoreszenz wollen wir als duBere Ausléschung 
bezeichnen. Sie wird charakterisiert durch die Unveranderlichkeit det 
Absorptionsspektren; die Fluoreszenzspektren dagegen verindern sich hin- 
sichtlich der Intensitét entweder gleichméBig in dem ganzen Spektru 7 
(alsdann wird das Gesetz der Spiegelkorrespondenz unter Verdnderung 
des Mabstabes befolgt) oder ungleichmaéBig (alsdann kann das Gesetz ae 
Spiegelkorrespondenz itherhaupt nicht eingehalten werden). | 


Abweichung vom Gesetz der Symmetrie beobachtet werden: die Molekil 
eines betrachtlichen Teiles des Farbstoffes bilden, indem sie sich zu groBer 
kolloiden Teilchen vereinigen, eine fast nicht absorbierende Aufschwemmung 
Die auf das Gesamtquantum des in der Lésung enthaltenen Farbstoffe: 
bezogenen Absorptionsspektren sind stark verringert, wahrend die durel 


In einigen kolloiden Lésungen kann noch ein besonderer Fall . 
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den Rest des nicht deformierten oder wenig deformierten Osgzillators be- 
dingte Ausbeute der Fluoreszenz sich als verhiltnismiBig hoch erweist. 


6. Die imnere Auslischung wnd die Folgen des Gesetzes der Sypiegel- 
_korrespondenz. Die Ordinaten der Fluoreszenzspektren sind der Wahr- 
scheinlichkeit der Ausstrahlung von entsprechender Frequenz porportional. 
Die Ordinaten der Absorptionsspektren geben die Absorptionsfahigkeit des 
- Stoffes fiir verschiedene Frequenzen. Die Spiegelkorrespondenz der Ab- 
_ sorptions- und Fluoreszenzspektren kann offenbar foleendermafen formuliert 
werden: Das Verhiiltnis des Emisstonsvermégens zwm Absorptionsvermégen 
_ fiir entsprechende (synvmetrische) Frequenzen ist fiir den gegebenen Stoff in 
der ganzen Ausdehnung des Spektrums evne konstante Gripe. Wir wollen 
es mit ® bezeichnen; ® kann die Funktion vieler Parameter sein. 


(J »/hy) 


Oy 


: hier ist ¢ die Temperatur, f die Gesamtheit der Higenschaiften des fluor- 


r= @ it, ii Lc C), (1) 


_ eszierenden Stoffes, 1 die Higenschaften des Lésungsmittels, c die Konzen- 
: tration; auch andere Parameter sind méglich. Die oben angefiihrten Ver- 
; suche zeigen, da8 wenigstens in vielen Fallen ® hinsichtlich der Temperatur 
3 eine Konstante oder sich sehr langsam verandernde Funktion ist. 
- Dieser Umstand gibt die Moglichkeit, das Spektrum und die Ausbeute 

der Fluoreszenz nach dem Absorptionsspektrum bei beliebigen Temperaturen 
. vorauszuberechnen; zur Bestimmung der Ausbeute muB die Ausbeute der 
4 Fluoreszenz bei einer der Temperaturen bekannt sein, zur Bestimmung 
des Fluoreszenzspektrums muB8 die Lage eines seiner Punkte, am einfachsten 
seines Maximums bekannt sein. 

Bei einem Temperatureinflu8 verandern sich die Absorptions- und 

. Fluoreszenzspektren, was auf eine Veranderung der Higenschaften des 
 QOszillators hinweist, trotzdem behalt das Verhiltnis ® seinen Wert. 

Um die Art der Funktion @ hinsichtlich der anderen Parameter f, l, ¢ 
zu bestimmen, sind die speziellen Untersuchungen erforderlich. Probe- 
weise kénnen wir aber die einfachste Voraussetzung aussprechen, dab 
bei einer nicht durch die Temperatur, sondern andere Faktoren hervor- 
gerufenen Verainderung des Oszillators ® ebenfalls konstant bleibt. 
Unter idealen Bedingungen muf die Ausbeute der Fluoreszenz bei allen 
Stoffen gleich Eins sein, daher miissen fir diese Bedingungen die 
Flachen der Fluoreszenzspektren aller Stoffe gleich sem. Kraft der aus- 
gesprochenen Hypothese tiber die Konstanz von ® miissen die auf 
iquimolekulare Losungen umgerechneten Absorptionsspektren ebenfalls fir 
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alle Stoffe sich als gleich erweisen; unter nicht idealen Bedingungen dagegen, 
einer inneren (aber nicht duBeren) Ausléschung miissen die Flachen der’ 
auf iquimolekulare Konzentrationen umgerechneten Absorptionsspektren 
verschiedener Stoffe sich zueinander verhalten, wie ihre Fluoreszenz-. 
ausbeuten. Hine derartige Kontrolle wurde ausgefithrt. Die Flache der’ 
Absorptionskurve von Na-Fluorescein nach den Daten von §. J. Wawilow’) 
wurde als 0,71 angenommen und mit ihr die Flachen der tibrigen Kurven 
verglichen. Andererseits wurde die absolute GréBe der Ausbeute der unter- | 
suchten Farbstoffe experimentell durch photometrischen Vergleich mit den 
Farbstoffen, deren absolute Gré8e der Ausbeute nach den Daten von 
8. J. Wawilow?) bekannt ist, bestimmt. Die Resultate sind in Tabelle 5 
gegeben. 


Tabelle 5. 
: ; Rhodulin- | Rhodamin Na-Tetra- 
| Na-Fluorescein orange NO | 6G extra jodfiuorescein 
| | 
Beobachtet. . . . . . Cad 4 0,50 | 06 = yi 0,10 
0,71 | 052 b> O05. —<) "saa 


Rerechuet yen. se: 


Die Ubereinstimmung ist bei Rhodulin, vielleicht zufallig, eme sehr | 
gute; bei Rhodamin ist der berechnete Wert 0,51 offenbar der Wahrheit 
naher als der experimentelle, da der schnelle Temperaturgang der Fluor-— 
eszenzausbeute dieses Farbstoffes, der von dem Verfasser beobachtet wurde > 
(§ 2), die hohe Ausbeute von 0,81 bereits bei Zimmertemperatur nicht 
voraussehen laBt. Der Fehler des Experiments kann durch die Ungenauigkeit 
des Ausbeutewertes des Vergleichsfarbstoffs (Rhodamin 5 G extra in Wasser _ 
0,37) nach den Daten von §. J. Wawilow sowie durch die Ungenauigkeit | 
der photometrischen Messungen erklirt werden. Die Differenz bei Na-Tetra-_ 
jodfluorescein liegt auberhalb des Bereichs der Versuchsfehler. Zu ihrer 
Erklarung muf man das Vorhandensein einer auferen Ausléschung in 
alkoholischen Na-Tetrajodfluoresceinlésungen voraussetzen oder die Kon- 
stanz von ® fir alle Stoffe aufgeben (beide Voraussetzungen sind recht 
wahrscheinlich). Auf demselben Wege kann auch die Absorption der 
nicht fluoreszierenden Stoffe erklairt werden, fiir welche die Flache der 
Absorptionsspektren durchaus nicht Null ist. 


| 
} 


Am Schluf dieses Paragraphen wollen wir einige Bemerkungen iiber : 
den HinfluB der Konzentration auf die Spektren und die Ausbeute der 


*) S. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 31, 750, 1925. 
*) S. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 22, 266, 1924. 
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Fluoreszenz machen. Die Ver&inderung der Konzentration Aufert sich 
nicht immer in dem Aussehen der Absorptionsspektren, jedoch sind in 
der Literatur eine Reihe von Fallen eines solchen Hinflusses mitgeteilt; 
in denselben Fallen ist auch die Verainderung der Fluoreszenzausbeute 
vermerkt. So beschreibt B. Soderborg?) das Anwachsen des Absorptions- 
spektrums des Kosins, das von einem Anwachsen der Fluoreszenz der 
_ Lésungen begleitet ist. Van der Plaats?) findet das gleiche fir die Lésungen 
‘yon Na-Tetrajodfluorescein beim Ubergang zu geringen Konzentrationen 
dieses Farbstoffs in Wasser. Einen quantitativen Vergleich des Einflusses 
der Konzentrationsveriinderung auf das Fluoreszenz- und Absorptions- 
spektrum durchzufiihren und die Art der Funktion @ hinsichtlich ¢ auf- 
zuklaren, ist nicht leicht, da eine Veranderung der Konzentration stets 
yon einer 4uberen Ausléschung begleitet ist, die von der inneren Ausléschung 
abzutrennen schwierig ist. 
a 7. Klassifikation der einzelnen Arten der Ausléschung und einige be- 
foe Faille der Auslischung. Die Veranderung der Fluoreszenz- 
_ ausbeute wird gewdhnlich durch die Verdnderung eines der folgenden 
_ Parameter hervorgerufen: der Temperatur, des Losungsmittels, der Konzen- 
tration des Farbstoffs oder der Konzentration eines gewissen ausléschenden 
7 Stoffes. 
r a) Die Temperaturausloschung ist im Grunde eine innere Ausléschung, 
j da sie von der Verdnderung beider Spektren begleitet ist. Im Falle stark 
- fluoreszierender Stoffe (Rhodamin u.a.) kann sie allein die Verringerung 
der Quantenausbeute von 1 auf 0,5 bis 0,7 bei Zimmertemperatur voll 
erklaren. 
F b) Der EinfluB des Lésungsmittels. Die Veraénderung des Losungs- 
- mittels ruft eine Veraénderung der Form der Spektren hervor, d.h. eine 
_ Veriinderung in der Gré8e der (bei Zimmertemperatur immer vorhandenen) 
inneren Ausléschung. Gleichzeitig andern sich mit der Anderung des 
Lésungsmittels natiirlich auch die Bedingungen fir die 4uBere Ausléschung, 
deren GrdBe eine andere wird, wenn sie (was nicht bindend ist) in 
den Versuchsbedingungen iiberhaupt besteht. Hine mehr oder weniger 
bedeutende (um drei- bis vierfache) Verinderung der Fluoreszenzausbeute 
beim Ubergang von einem Lésungsmittel zum anderen wurde bereits vor 
 langer Zeit festgestellt. Der Verfasser fand jedoch Falle, in denen diese 
Verainderung besonders scharf ist. Hinige der erhaltenen, bisher noch 
 ziemlich groben Daten sind in Tabelle 6 aufgefihrt. 


1) B. Séderborg, Ark. f. Mat., Astron. och Fysik 9, Nr. 7, 1913. 
2) B. J. von der Plaats, Ann. d. Phys. 47, 429, 1915. 
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Tabelle 6. | 
eee 
3 Farbstoff Im Wasser Im Aceton Das ausléschende Atom 
Na=RTOLescellic a see. eee 0,71 — Kein 
OSI CS 2, oy Ae ee ~ 0,15 ~ 0,66 Br 
Na-Tetrajodfluorescein. . . . ~ 0,02 0,50 J 
PRORIN Ar as tone. | Cees gut fluor. —_— Br 
RosaeBengale sss 3 0,02 LS w0405 i J 


Somit kann die Wahl des passenden Losungsmittels die Ausbeute der 
Lumineszenz schwach fluoreszierender Farbstoffe auf das 20fache und 
mehr erhdhen. 


Zur Beurteilung des Grundes, der die Ausléschung in den hier ge- 
nommenen schwach fluoreszierenden Stoffen hervorruft, wollen wir daran 
erinnern, daf bei Einfiihrung von J- und Br-lonen in die Lésung fluor- | 
eszierender Stoffe die Fluoreszenz ausgeléscht wird, wobei J bedeutend 
stirker wirkt als Br. In den hier gewahlten beiden Zweigen von Farb-_ 
stoffen unterscheiden sich die Molekiile der einzelnen Farbstoffe von- 
einander nur durch den Gehalt von J und Br, wobei das Resultat der 
Wirkung der letzteren analog der Wirkung von J und Br im Salzen ist: 
J wirkt starker als Br. Die ausléschende Wirkung von J und Br in den 
Molekiilen der Farbstoffe wird durch Aceton bedeutend herabgedriickt; 
das weist darauf hin, daB die Molekiile des Acetons in eine auferordentliche 
starke Wechselwirkung mit den Molekiilen des Farbstoffs treten, indem 
sie aller Wahrscheinlichkeit nach Solvathiillen um diese bilden. ‘Wir wollen 
erwahnen, daf nach den vorlaufigen qualitativen Beobachtungen des Ver- | 
fassers die Ausléschung der Fluoreszenz durch Jodsalze in (alkalischen) 
Acetonlosungen gleichfalls sehr langsam erfolet. 


c) Konzentrationsauslischung. Die Konzentrationsausléschung kann: 
sowohl mit einer Veranderung der Spektren (die in § 6 vermerkten Fille u.a.) | 
als auch ohne diese verlaufen. Im letzteren Falle kommt die Konzentrations- 
ausléschung auf eine auBere Ausléschung hinaus, im ersteren dagegen ver- | 
lauft sie gleichzeitig mit der inneren. 


d) Die Ausléschung durch Salze. Die Ausléschung durch Salze beginnt | 
hiufig erst bei der Hinwirkung der letzteren auf die bereits erregten Molekile; 
die Form der Spektralkurven fndert sich in vielen Fallen nicht. Yom 
Verfasser wurden Messungen der Fluoreszenzkurven des Uranins in wiisseriger 
normaler und ausgeléschter Lésung ausgefiihrt. In Tabelle7 sind die 
entsprechenden Daten wiedergegeben. Die Ordinaten des normalen 
Spektrums sind in allen Fallen als Hins angenommen. 
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Tabelle 7. 


| 500 | 509 | 514 | 519 | 522 | 524 | 530 | 535 | 541 | 558 | 565 


1 | 1 
0,31 | 0,36 


1 
0,35 


1 
0,35 


1 
0,31 


1 
0,30 


1 
0,33 


1 
0,32 


1 
0,35 


1 1 
Uranin+KJ . .||0,72? 0,32 


Die Veranderungen der Form des Spektrums sind, wenn sie tiberhaupt 
bestehen, duBerst gering. Nach Beifiigung von AgNO, und dem Ausfiallen 
yon AgJ stellten sich die Intensitiaten der Fluoreszenzspektrums wieder 
her. Diese Versuche, sowie andere Daten tiber die Ausléschung durch 
‘Salze, gestatten es, diese im wesentlichen zu den duBeren Ausléschungen 
ga zahlen. In einzelnen Fallen wird sie jedoch auch durch eine innere 
Ausloschung kompliziert, da sie von einer Verainderung des Absorptions- 
spektrums begleitet ist (Rhodamin). 

Die hier durchgefiithrte Klassifikation der verschiedenen Arten der 
Ausléschung kann das Verstandnis des Verlaufs dieser Erscheinung in den 
einzelnen oft recht verwickelten Fallea erleichtern. Die bevorstehende Auf- 
gabe des Verfassers ist die Feststellung der Art der Funktion ® in Ab- 
| angigkeit von verschiedenen Parametern, in Sonderheit in Abhangigkeit 
von dem Hinflu8 der Lésungsmittel und von der Struktur des fluor- 
eszierenden Stcffes. 


Moskau 47, Institut far Physik und Biophysik, 8'° Miusskaja, 8. 
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Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren 
bei Kathodenstrahlbombardement. 


IV. Untersuchungen an Thorium und anderen Elementen 
in Gegenwart von Gasen. 


Von Willi M. Cohn in Cambridge, Mass. (Ver. St. Amer.). 
Mit 18 Abbildungen. (Emgegangen am 10. Juli 1931.) 


In dieser Mitteilung wird itber Untersuchungen berichtet, bei welchen die drei 
a-Strahler Thorium, Uran und Polonium, sowie weitere Elemente in Gegenwart 
von Gasen mit Elektronen bombardiert wurden (Druck etwa 10°-?mm Hg). 
Bei bestimmten Anregungsbedingungen kann die gesamte Oberflache der! 
radioaktiven Substanzen mit der Leuchterscheinung von charakteristischer 
blauer Farbe iiberzogen werden, welche sich als nicht polarisiert erweisti 
und welche ein kontinuierliches Spektrum besitzt. Gleichzeitig mit deri 
blauen Leuchterscheinung tritt Réntgenstrahlung auf, welche sehr harte 
Komponenten enthalt. Die Hnergieverteilung im Spektrum der Leucht-; 
* erscheinung wurde ermittelt und mit der eines Temperaturstrahler 
verglichen. Die Hinfliisse von Strom- und Spannungsainderungen, sowie me 
Induktor- und Hochfrequenzbetrieb der Rohre auf die Leuchterscheinung: 
wurden studiert, desgleichen der Hinflu8B erhéhter Temperatur der Anode. In 
besonderen Anordnungen wurde die Gréfe des Schwellenwertes ermittelt, bei 
welchem die blaue Leuchterscheinung auftritt. Hs gelang, die blaue Leucht- 
erscheinung von der Oberflache radioaktiver Substanzen zu trennen. Mit Hilfe 
von Kathodenstrahlrohren wurden Untersuchungen in Luft bzw. im Vakuum: 
vorgenommen. Hine Anregung der blauen Leuchterscheinung erwies sich nur 
durch Elektronenbombardement als méglich. Bei erhéhter Spannung wurde 
am Thorium eine violette Leuchterscheinung erhalten, welche ebenfalls ein 
kontinuierliches Spektrum aufwies. 


I. Ewnleitung. 


Die nicht immer ganz einfache Durchfiihrung der Untersuchungen 
im Hochvakuum, tiber welche in den vorhergehenden Mitteilungen!) be 
richtet wurde, lieS schon bald nach Inangriffnahme der nae | 
nach einem anderen Verfahren Ausschau halten, bei welchem die Moglich- 
keit bestand, unter reproduzierbaren Bedingungen verschiedene Substanzen 
mit Kathodenstrahlen zu bombardieren. Als solches bot sich ein Ionen, 
rontgenrohr der Bauart Philips, welches vom Seemannlaboratorinn 
Freiburg i. Br., bezogen war und welches fiir visuelle und spektrographisehe 
Untersuchungen umgebaut wurde. Wesentlich ist es bei dieser Anordnung, 


*) Willi M. Cohn, I. ZS. f. Phys. 70, 662—666, 1931; II. 70, 667— ons 
1931; III. 70, 679—694, 1981. 
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aB es verhaltnismaibig einfach ist, die Antikathode aus dem Rohr heraus- 
unehmen. Weiterhin erméglichen es die hohe Belastbarkeit und leichte 
egulierbarkeit dieses Rohres (im Vergleich zu den Hochvakuumrohren 
er Mitteilungen IIT und IJ]), den Hinflu8 von Anderungen der Strom- 
stirke und der Spannung auf die auftretenden Hrscheinungen eingehend 


Il. Versuchsanordnung. 


In den Figg. 1 und 2 sind schematische Schnittzeichnungen des Unter- 
eils des benutzten Rohres wiedergegeben, wihrend Fig.8 ein Lichtbild 


SY 
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d 


h 
4 
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Figg. 1 und 2. Fig. 3. 
Unterteil des Philipsrohres. Gesamtanordnung des Philipsrohres. 
a = Antikathode. b = Uberwurfmutter. c = Unterteil des Rohres. d= Glasrohr. 
¢ = Unterteil des Rohres. d = Glasrohr. e = Aluminiumkathode. = Kihlplatte 


_ f = Kihlplatte. g = Beobachtungsfenster. mit Beobachtungsfenster. h = Nadelventil. 


der Gesamtanordnung zeigt. (a) ist die mit Durchlaufkiihlung versehene 
Antikathode aus Kupfer, an deren Oberfliche ein kleiner Rand aus Lotzinn 
zum Halten der zu untersuchenden Praparate angebracht wurde. (a) ist 
mit Hilfe der Uberwurfmutter (b) mit dem Unterteil (c) des Rohres ver- 
bunden, welcher aus Chromstahl hergestellt ist. Das Glasrohr (d) unter- 
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stiitzt mit seinem oberen Ende die hohlspiegelférmige Kathode (e) aus 
Aluminium, welche mit Siedekithlung versehen ist. Gegeniiher der Anti-- 
kathode (a) ist eine Kithlplatte (f) angeordnet, auf welche ein Beob-: 
achtungsfenster (g) aus Kieselglas (Quarzglas) aufgeschliffen und mit. 
Pizein oder weiBem Siegellack befestigt ist. Um eine ithermafige Hr-. 
warmung des Glaskolbens (d) im Betrieb (durch riickwarts reflektierte: 
Klektronen usw.) zu vermeiden, ist am oberen Ende von (¢) ein Schutz-— 
ring angeordnet, welcher in Fig. 1 nicht gezeichnet, wohl aber in Fig. 3 
zu erkennen ist. (f) ist ebenfalls mit Durchlaufkiihlung versehen, welche 
in Fig. 1 nicht eingezeichnet ist. 


Das Rohr sitzt unmittelbar unter Zwischenschaltung eines Ausfcier- 
gefaBes fiir Quecksilberdimpfe (zu betreiben mit Kohlensaureschnee’ oder 
tlissiger Luft) auf einer kraftig wirkenden vierstufigen Quecksilherdiffusions- 
pumpe aus Metall (mit Puffervolumen), welche mit einer rotierenden Gaede- 
dlpumpe verbunden ist. Samtliche Dichtungsstellen am Philipsrohr sind 
mit Metalldichtungen (Bleilegierung bzw. Zink) ausgefiihrt, von Gummi- 

_dichtungen ist durchweg abgesehen worden. 


Als Spannungsquellen standen einerseits der in Mitteilung II erwahnte 
Stufentransformator mit Wehnelt gleichrichter, andererseits ein von Koch 
und Sterzel, Dresden, gebautes Ageregat zur Verfiigung (Bezeichnung 
, Ventil-Spektral-Konstant“‘), welches fiir Grae tz-, Hull- und Greinacher- 
schaltung verwendet werden konnte; zumeist wurde mit Graetzschaltung 
(vier Ventilrohre, Anode geerdet, maximale Spannung 95 kV,,,.) gearbeitet. 


Bei den im folgenden zu besprechenden Untersuchungen wurde das 
Philipsrohr bei einem Druck von etwa 1.10-* mm Hg betrieben. Die Re- 
gulierung der Harte des Rohres erfolgte unter Verwendung eines sehr genau 
einstellbaren Nadelventils, in Fig.8 mit (h) bezeichnet. 


‘III. Blaue Leuchterscheinung. 


Wie in Mitteilung III gezeigt ist, ergibt die am Thorium bei Kathoden- 
strahlbombardement unter bestimmten Anregungsbedingungen (im Hoch- 
vakuum) auftretende Leuchterscheinung von charakteristischer blauer 
Farbe ein kontinuierliches Spektrum. Im folgenden wird iiber Unter- 
suchungen an verschiedenen Thorium- und Uranpraparaten, Polonium 
und anderen Hlementen berichtet. 


Kinige kennzeichnende Daten der Higenschaften der drei untersuchten 
radioaktiven Hlemente sind in Tabelle 1 nach den Handbuchartikeln von 


Tabelle 1. 
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t. Meyer’) und Kohlrausch?) zusammengestellt, erginzt durch An- 
gaben aus dem Landolt-Bérnstein’). 


Hierbei ist angegeben, wie grok 


die Zahl der «-Teilchen ist, welche von 1g Thorium baw. Uran sekundlich 
emittiert werden. Ausdriicklich soll jedoch darauf hingewiesen werden, 
dai es nicht méglich ist, hieraus die aus der Oberflachencinheit unserer 
Substanzen austretende Anzahl «-Teilchen zu berechnen, da die Ober- 
flichen der Praparate — mit Riicksicht auf ihre Herstellungsbedingungen 
(vgl. unten) — nicht einwandfrei definiert werden kénnen. 


Evgenschaften der untersuchten radioaktiven Substanzen. 


Thorium Uran 1 Uran II | Polonium (RaF) 
Atomnummer , 90 92 92 84 
Mittlere Lebensdauer 7 in sec 7,5-1017 | 2,0-1017 | 3,8- 1018 1,7. 107 
Anfangsgeschwindigkeit y der 
a-Teilchen in cm/sec : 1,43, - 109} 1,39,- 109) 1,46,-109| 1,59, - 109 
Reichweite Ry in cm in Luft 
bei 760mm und 0°C , 2,75 2,53 2,91 3,72 
2 
Kinetische Energie > inErg | 6,81- 10-6) 6,43-10-8|7,00-10-8| 8,32.10-6 
Gesamtzahl & der durch ein 
a-Teilchen in Luft erzeugten 
Tonenpaare. . 1,23- 10° | 1,16-105 | 1,27. 105 1,50 - 10° 
Anzahl der von 1 e Substanz 
prosecemittierten a-Teilchen || 2,7 - 104 U, + Uy = 2,4- 104 — 
Nach elektroskopischen Untersuchungen, fiir welche mir Herr Dr. 


W. Noethling vom Institut fiir Strahlenforschung der Universitat Berlin 
Apparate freundlichst zur Verfiigung stellte, erwiesen sich die untersuchten 
Thorium- und Poloniumpriaparate als reine «-Strahler, wahrend die Uran- 
praparate neben der «- auch /-Strahlung ergaben, welche auf U X, zuriick- 
‘gufiihren ist. 

-. A. Thorium. Fir die 
besprechenden Untersuchungen kamen folgende Ausgangsmaterialien zur 


1. Ausgangsmaterialien. im folgenden zu 
Anwendung: 


a) Stangenmaterial von etwa 16mm Durchmesser, welches auf 
elektrolytischem Wege gewonnen war und geringe Mengen Calcium enthielt, 
geliefert von der Firma Argco Laboratories Inc., New York. 


b) Drehspane des gleichen Materials wie a). 


1) St. Meyer, Die radioaktiven Stoffe. Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel 
ex XII, 222277, 1926. 

2) K. W.F. Kohlirausch, Radioaktivitat. 
phys. 15,. 1—885, 1928. 
: 3) Landolt-Bornstein, Physikalisch-Chemische Tabellen. 5. Aufl. 2. Hr- 
ginzungsbd.I. Berlin, Julius Springer, 1931. 


Handb. d. Experimental- 


396 ; Willi M. Cohn, 


c) ,,Thorium metallicum“ in Pulverform, geliefert von der Firma | 
Merck, Darmstadt. 

d) Material a), welches kurzzeitig von mir mit Hilfe des Straubel~ 
schen Sonnenspiegels auf mehr als 3000°C in oxydierender Atmosphare 
erhitzt war1); nach der Abkithlung war dieses Material (in Gegenwart 
von Kohle) zu einem feinen Pulver von griinlicher Farbe zerrieselt. 

e) Sehr reines Thoriummetall, welches im Hochfrequenzofen im 
Vakuum hergestellt und frei von Calcium war, freundlichst von Herrn 
Dr. H. GC. Rentschler, Bloomfield (N.Y.), zur Verfiigung gestellt, welchem ) 
ich.auch an dieser Stelle verbindlichst danken médchte. ‘ 

Uber die Darstellung von metallischem Thorium vergleiche man im 
iibrigen die Arbeiten von Skaupy?), Koppel’) und v. Wartenberg*). — 
Hine chemische Analyse des Thoriumstangenmaterials a) ist in Tabelle 2 
wiedergegeben (Thorium als ThO, bestimmt). 


Tabelle 2. Chemische Analyse des Thorvum-Stangenmaterials (a). 


Material | Gehalt in °/o 

Thorium’ <0. <1 eee eee 96,56 
Towerde kL yet... ey) Soe 2,39 
Bisenoxyd ap lee eee 0,16 
@alcinmoxy denise area 0,76 
Mapnesiumoxyd-) oy thgid ei Spuren 
Ceroxyd tesla sa wate acters, asia ea | = 
Alkaline: ei-s aug ssoheteed os omer \ = 


Spektroskopisch konnte das Vorhandensein weiterer 
seltener Erden nicht ermittelt werden. 


2. Spektrum der blauen Leuchterscheonung. Zunichst wurde eine frisch 
abgedrehte Scheibe des Materials a) von 14mm Durchmesser und 1,5 mm 
Starke auf die Anode des Philipsrohres der Figg. 1 bis 8 gebracht. Bei 
Anlegen einer gleichgerichteten Spannung von 28kV,,x trat bei 2 mA sofort 
die Leuchterscheinung von charakteristischer blawer Farbe in erheblichex 
Intensitaét am Thorium auf; hierbei war die Leuchterscheinung an der 
oberen Stirnflache der Thoriumscheibe intensiver als an der Seitenflache. 
Weiterhin war im Rohr ein schwaches rétlich-violettes Leuchten des Gas- 
inhalts — besonders in der Rohrachse — erkennbar. 


1) Willi M. Cohn, Ber. d. D. Keram. Ges. 12, 118—122, 1931. 

*) F.Skaupy, Metallkeramik. Berlin, Verlag Chemie, 1930. 

*) I. Koppel, Chemie des Thoriums. Sammlung chem. u. chem.-techn 
Vortrage 6, 303—414, 1901. 

*) H.v. Wartenberg, ZS. f. Elektrochem. 15, 866—872, 1909. 
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Bs wurden zahlreiche Spektren der blauen Leuchterscheinung am 
Thorium aufgenommen — zumeist Serienaufnahmen unter Verwendung 
eines rotierenden Sektors oder bei verschieden langen Belichtungszeiten. 


i 


_ Inden Figg. 4 und 5 sind Beispiele von Spektren der blauen Leuchterscheinung 


> 

, unter den obigen Anregungsbedingungen wiedergegeben, welche mit Quarz- 

__und Glasoptik (Spektrographen IIT und | der Mitteilung I) erhalten wurden; 

in Fig. 5 ist deutlich auch im Spektrum die verschiedene Intensitat der 

: ; 
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a Fig. 4. 
(Aufnahme BL 78) Serienaufnahme des Spektrums der blauen Leuchterscheinung 
am Thorium. Quarzoptik. 
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Fig. 5. 
(Aufnahme BL 21) Serienaufnahme des Spektrums der blauen Leuchterscheinung 
am Thorium. Glasoptik. 
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Leuchterscheinung an den Stirn- und Seitenflachen der Thoriumscheibe 
ga erkennen. — Die Figg.6 und 7 geben einige Mikrophotometerkurven 
von Spektren verschieden langer Belichtungsdauer mit Quarz- und Glas- 
optik wieder (Goos-Koch-Mikrophotometer der Mitteilung I). . 
Die Figg. 4 bis 7 zeigen, daB auch im Philipsrohr das gleiche kontinwer- 
liche Spektrum der blauen Leuchterscheinung am Thorium auftritt, wie 
bei den Hochvakuumversuchen der Mitteilung III. Das (photographisch 
ermittelte) Intensitéitsmaxvmum der blauen Leuchterscheinung liegt bei 
4500 + 50A; das Kontinuum erstreckt sich wenigstens von 6800 bis 
9900 A und besitzt weder im Kurz- noch um Lanqwelligen scharfe Grenzen. 
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Im Gegensatz zu den Spektren der Hochvakuumversuche treten 
in den Figg. 4 bis 7 verschiedene Linien und Banden auf. Die gleichen 
Linien und Banden — jedoch ohne Kontinuum — ergeben sich, wenn 
unter den gleichen Bedingungen Aufnahmen ohne Thoriumscheibe auf 
der Anode des Philipsrohres angefertigt werden. Die Linien und Banden, 
welche in Tabelle3 zusammengestellt und identifiziert sind, werden von den 
im Rohr vorhandenen Dampf- und Gasresten emittiert: Neben einigen 
Quecksilberlinien treten die negative und zweite positive Gruppe der 
Stickstof/banden auf. Es sel angemerkt, daf auch die Luminiszenz- 


4L76-MP. 
229-780" 


EL 77-MP 322-04" 


LL78-UP 227-6" 
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Fig. 6. 
Mikrophotometerkuryen fiir das Spektrum der blauen Leuchterscheinung 
am Thorium. Quarzoptik. 


erscheinung des Gasgehalts des Rohres vor radioaktiven Substanzen bei 
den Aufnahmen der Figg. 4 bis 7 eine geringe Rolle beim Zustandekommen 
der Banden spielen diirfte. 
Tabelle 3. 
Verzeichnis der in den Spektren maximal auftretenden Linien und Banden. 


Quecksilberlinien . . . . . . .~. || 8127 2753 2700 2653 2537 2451 2404 2201 A 
Stickstoffbanden, negative Gruppe |) 3914 3371 3159 2977 
Stickstoffbanden, 2. positive Gruppe || 3805 3577 


Die Untersuchung der tibrigen Thoriwumpraéparate im Philip srohr ergab 
an den Substanzen b) und ¢) die blaue Leuchterscheinung bei den gleichen 
Anregungsbedingungen wie beim Praparat a) in erheblicher Intensitat; 
auch die Intensitaétsverteilung in den Spektren stimmte iiberein. Hingegen 
zeigte Praparat d) nur an einzelnen Stellen Punkte, an welchen die blaue 
Leuchterscheinung auftrat, wihrend der Rest der Proben auf der Anode 
des Philipsrohres dunkel blieb. Material e) ergibt auch im Hochvakuum 
die blaue Leuchterscheinung wie a), Calcium ist also nicht etwa [bei 
Material a)] als Trager der blauen Leuchterscheinung anzusehen. 

Hs sei hier angemerkt, dal es méglich ist, die blaue Leuchterscheinung am 
Thorium auch als Lichtquelle fiir Absorptionsmessungen, Bestrahlungen usw, 


1 47-MP 107-80 
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{ Fig. 7. 
Mikrophotometerkurven fiir das Spektrum 
der blauen Leuchterscheinung am Thorium. 
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Z0 verwenden, bei welchen der emittierte Wellenlangenbereich von Interesse 
ist — vgl. die Veréffentlichungen?). 
3. Anderung der Stromstérke. 

bei konstant gehaltener Spannung im Entladungsrohr wird zunichst in 
gleicher Weise wie bei Hochvakuumbetrieb die Intensitét der blauen Leucht- 
erscheinung am Thorium gesteigert; dann ist es auch hier méglich, das 
Praparat auf hohe Temperatur zu erhitzen. 
Molybdén zu schmelzen bei 30 kV. und 80mA. [Das Rohr wird also alg 
Kathodenstrahlofen betrieben, vgl. W.M. Cohn?)). 


Durch Erhéhung der Stromstarke 


Beispielsweise gelinet es, 


Angemerkt sei, dab 


6L62-MP 137-30" 


4L62-MPT36-90'_ ~— —. 
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Fig. 8. 
Mikrophotometerkurven fiir Thorium, kalt bzw. 
durch Kathodenstrahlbombardement auf etwa 


Glasoptik. 900° © erhitzt. Glasoptik, Planplatte. 


es nicht gelang, Thorium zu schmelzen, da dieses Material bei hoher Tem- 
‘peratur noch wesentlich starker zerstdubt als bei Zimmertemperatur, vel. 
‘Mitteilung IIT. Dieses Verhalten des Thoriums, ebenso das Zerrieseln 
des Praparats d), ist wohl in der Herstellungsweise der Praparate begriindet 
und weist darauf hin, daB das Material nur unvollkommen gesintert ge- 
wesen sein diirfte. 

Ein Hinflu8 von Stromanderungen auf die Energieverteilung im 
Spektrum der blauen Leuchterscheinung konnte nicht beobachtet werden, 
solange das Praparat kein Temperaturleuchten aufwies. In Fig. 8 sind 
zwei Mikrophotometerkurven wiedergegeben, welche mit Hilfe von Glas- 
“optik und panchromatischen Platten erhalten sind. Bei der unteren Kurve 
war nur die blaue Leuchterscheinung am Thorium erkennbar, wahrend 
“bei der oberen Aufnahme die Thoriumscheibe durch Kathodenstrahl- 
bombardement auf etwa 900° C erhitzt war (Betriebsbedingungen: 23 kV,,a5, 
“2bzw. 4mA). Die untere Kurve zeigt das Kontinuum der blauen Leucht- 
“erscheinung, wahrend die obere Kurve eine erhebliche Intensitat bei groBen 
‘Wellenlingen des Spektrums — entsprechend dem Verlauf der Hmp- 
a 


; 1) Willi M. Cohn, Phys. ZS.82, 559—561,1931; Derselbeu. 0.Andresen- 
Kraft, ZS. f. techn. Phys., im Erscheinen. 
2) Willi M. Cohn, Metallwirtsch. 8, 367—371, 599—602, 623—630, 1929. 
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findlichkeitskurve der Platte — aufweist; daneben tritt bei der obere 
Kurve das Kontinuwm der blauen Leuchterscheinung in gleicher Weise wie 
in der unteren Kurve auf. Wird hingegen das Praparat auf andere Weise 
— etwa durch einen Gasbrenner — auf die gleiche Temperatur erhitzt: 
so ist das Maximum bei 4500 A im Spektrum nicht nachweisbar. Hs ist 
also in Fig. 8 ebenso wie in Mitteilung II] das Spektrum der blaue 
Leuchterscheinung auch bei erhdhter Temperatur erhalten geblieben. 

4, Alterungserscheinungen. Bei Thoriumpraparaten, welche dauernc 
im Vakuum verblieben, konnten irgendwelche Alterungserscheinungen 
nicht nachgewiesen werden — etwa eine Intensitatsabnahme der blauen 
Leuchterscheinung in Abhangigkeit von der Zeit oder dergleichen. Hin: 
gegen zeigte es sich, daB diejenigen Thoriumproben, welche in Luft aut: 
bewahrt wurden, nach einiger Zeit einen schwarzlichen Uberzug aufwiesen’ 
Wurden derartige Praparate (Thoriumzylinder oder Thoriumpulver) in 
das Philipsrohr gebracht und mit Kathodenstrahlen bombardiert, so trat 
die blaue Leuchterscheinung nur noch an einzelnen Stellen der Oberflache 
intensiv, im iibrigen nur noch schwach auf. Nach einer Lagerung vor 
mehreren Monaten in Luft konnte mitunter das Auftreten der blauer 
Leuchterscheinung tiberhaupt nicht mehr erhalten werden. Jrst nack 
Abdrehen der Oberflache der Thoriumscheibe wurde wieder die Leucht: 
erscheinung beobachtet. Welcher Art der sich bildende Uberzug auf dew 
Thorium war, konnte nicht festgestellt werden, zumal auch die chemische 
Analyse hierfiir keinen Anhalt bot. Vielleicht handelt es sich um die 
Bildung eines mederen Oxyds, dessen mégliche Existenz réntgenographisel 
von Burgers und van Liempt?*) nachgewiesen ist. 

B. Uran. 1. Ausgangsmaterialien. Als Ausgangsmaterialien dienter 
die folgenden Praparate: 

a) Stiicke von etwa Erbsengréfe, welche von der Firma Kahlbaum 
Berlin, geliefert waren. 

b) Ein grofes Stiick von den ungefihren AuBeren Abmessunge! 
15x 10x25 mm’, zum Teil an den AuSenflichen bearbeitet, welches mi 
durch Ve-mittlung von Herrn Prof. Dr. O. Hahn, Berlin-Dahlem, aus den 
Besitz von Herrn Prof. Dr. O. von Baeyer, Berlin, iiberlassen wurde 
auch an dieser Stelle méchte ich beiden Herren meinen verbindlichste 
Dank aussprechen. 

c) Pulver amerikanischer Provenienz, welches die Bezeichnung ,,Pur 
Uranium Metal Powder“ trug. 


*) W.G. Burgersu. J.A.M.van Liempt, ZS. f. anorg. Chem. 19% 
144160, 1930. 


Uber das Auftreten von kontinuierlichen Spektren usw. IV. 401 


_ 4d) Sehr reines Uranmetall in Scheiben- und Stangenform, fiir welches 
ich Herrn Dr. Rentschler dankbar bin. 

Die Materialien a) und b) waren im Lichtbogen nach Moissan u. a. 
hergestellt [vgl. die Bemerkungen in meiner Arbeit1)], waihrend iiber die 
Herstellung von Material c) keine Angaben vorlagen. a) und b) enthielten 
anscheinend erhebliiche Mengen von Schlacken und Kohleresten — wahr- 
scheinlich auch Carbide; sie waren mit einer fest haftenden schwarzen 


Schicht tiberzogen (auer an bearbeiteten Stellen) und wiesen zahlreiche 


v 


Hohlraume auf. Material d) war in gleicher Weise wie die Proben e) des 
Thoriums hergestellt und zeigte eine metallisch glanzende Oberflache. 


2. Versuchsergebnisse. Wurden die Substanzen a), b) und c) in das 
Philipsrohr eingebracht und in gleicher Weise mit Kathodenstrahlen 
bombardiert, wie oben beim Thorium beschrieben, so ergaben sie zunachst 
ir keinem Falle das Auftreten einer Leuchterscheinung. Auch nach lang- 
dauerndem Erhitzen konnte die an den Proben befindliche Oberflachen- 
schicht nicht zerstért werden. 
Dann wurde frisches Material a), welches noch nicht erhitzt war, mittels 
einer Sage oder Zange zerteilt, schnell in das Philipsrohr eingebracht und 
dort nach dem Evakuieren bei geringer Spannung und Stromstarke mit 
Kathodenstrahlen bombardiert. Jetzt ergab sich an den metallisch glénzenden 
Bruch- bzw. Schnittstellen der Proben das Auftreten einer Leuchterscheinung 
von charakteristischer blawer Farbe. Allerdings war die Intensitat dieser 
Leuchterscheinung erheblich geringer als die der blauen Leuchterscheinung 
am Thorium. 
Es gelang nun, auch an Material c) — unmittelbar nach Uberschleifen 
eines Teiles der Oberflache — das Auftreten der blauen Leuchterscheinung 
‘an der gesamten frisch bearbeiteten Stelle zu erhalten. Das pulver- 
formige Material c) zeigte ebenfalls — wenn es frisch war — die blaue 
‘Leuchterscheinung; hierbei wiesen zahlreiche Punkte ein intensiveres _ 
Leuchten auf als der Untergrund, welcher nur schwach mit der blauen 
Leuchterscheinung iiberzogen erschien. Bei diesen Versuchen ergab sich, 
rz aB ein Erhitzen des Uranpulvers auf nur 500 bis 600°C den Erfolg hatte, 
‘da® nach Abkihlung des Praparats und neuem Kathodenstrahlbombarde- 
ment die blaue Leuchterscheinung nicht mehr auftrat. Hs sei hier angemerkt, 
8 das frische Uranpulver eine griinlich-braune Farbe aufwies, wahrend 
s nach Erhitzung bzw. langerer Lagerung an Luft schwarz erschien. 
Auch hier hatten sich wohl — ahnlich wie frither beim Thorium an Luft — 


_ 1) Willi M. Cohn, Metallwirtsch. 8, 367—371, 599602, 623—630, 1929. 
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Oxyde oder dergleichen gebildet, welche die Veranlassung zu sein schiene 
daB die blaue Leuchterscheinung nicht mehr zu erkennen war. ; 

In Fig.9 sind einige Mikrophotometerkurven von Spektren wieder 
gegeben, welche unter Verwendung von Quarzoptik (Spektrograph II] 
an den Uranpriparaten a) und c) erhalten sind. Infolge der geringe: 
Intensitat der blauen Leuchterschemung am Uran wurde mit breitere 
Spalt gearbeitet als unter ahnlichen Betriebsbedingungen (24kV,,,., 0,2:m 
am Thorium (0,8 bzw. 0,1mm). Bei den Aufnahmen wurde das Ro 
mit geringer Stromstarke betrieben, um mit Sicherheit ein Erhitzen d 
Praparate zu vermeiden. In der obersten, lange belichteten Kurve de 
Fig.9 erscheinen jetzt einige Quecksilberlinien und die negative uni 
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Mikrophotometerkurven fiir Uran, blaue Leuchterscheinung. Quarzoptik. 


zweite positive Gruppe der Stickstoffbanden in erheblicher Intensitat ii 
den Spektren. Im iibrigen erkennt man auch in Fig. 9 das Auftreten eine 
kontinuierlichen Spektrums, welches bei 4500 A ein Intensitaétsmaximur 
besitzt. Das Kontinuum erstreckt sich bei den langzeitig hones 
Aufnahmen von etwa 6400 bis 2400 A. 


C. Polonwwm. Durch Herrn Dr. Erbacher vom Kaiser Wilheln: 
Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem, welchem ich auch an dieser Stell 
verbindlichst danken médchte, wurde mir eine Probe Polonium zu 
Verfiigung gestellt. Auf der Kupferantikathode des Philips rohre 
(Fig. 1) wurde eine Spur Polonium durch Verdampfen einer salsaniel 
Lésung niedergeschlagen; die Menge des (braunlichen) Niederschlags vo 
5,5 mm Durchmesser entsprach nach Angabe von Herrn Dr. Hrbache 
1/49) mg Radiumaquivalent. 

Ktwa zwei Stunden nach dem Niederschlagen wurde dann das Praparé 
im Philipsrohr mit Hilfe von Kathodenstrahlbombardement untersuch 
Hierbei ergab sich das Auftreten einer Leuchterscheinung von charakterist 
scher blauer Farbe, welche weniger intensiv war als die am Thorium. Sie tr 
besonders stark am Rande des Poloniums auf der Antikathode aut, wahrer 
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as iibrige Praparat nur schwacher von ihr tiberzogen schien (Betriebs- 
bedingungen des Rohres: 24 kV,,,x, 0,2 mA). 
Mikrophotometrisch war die blaue Leuchterscheinung hier nur schwer 
gu erfassen, da sich zumeist nur zwei sehr schmale Streifen in den Spektren 
ergaben, welche eine geniigende Intensitat aufwiesen (sie riihrten von dem 
heller leuchtenden Kreis an der Anode her), wahrend das tibrige Spektrum 
nur sehr schwach war. Aus mehreren Aufnahmen verschieden langer Be- 
lichtungsdauer wurde als Lage des Intensitdtsmaximums des auftretenden 
Kontinuums der Wert 4500 A ermittelt; das Spektrum wurde von etwa 
6100 bis 2700 A erhalten. 

Weiterhin wurde gefunden, da sich die Oberflache des Poloniums 
im Laufe weniger Stunden veriinderte — sei es infolge einer Oxydation oder 
sei es infolge Bildung eines Uberzugs tiber die Poloniumschicht und daB 
anscheinend eine Diffusion der Substanz in die Unterlage erfolet war [vgl. 
hierzu auch den Handbuchartikel von St. Meyer!?)]. 

D. Nicht radioaktive Elemente. Das Auftreten der blauen Leucht- 
erscheinung am Thorium, welches in der vierten Spalte des periodischen 
Systems steht, und an Polonium und Uran, welche der sechsten Spalte 
angehoren, gab Veranlassung, einige weitere Elemente der vierten und 
sechsten Spalte zu untersuchen, von welchen chemisch reine Proben 
-beschafft wurden. 

Aus der vierten Spalte wurden auf der Antikathode des Philips rohres 

unter genau den gleichen Bedingungen wie Thorium usw. untersucht: 
Kohlenstoff, Zinn und Blei, aus der sechsten Spalte Molybdén und Wolfram. 
Fernerhin wurde auch Kupfer allein untersucht, welches als Unterlage 
‘bei den Versuchen mit Thorium usw. diente. 
Von den genannten Elementen wurden Spektralaufnahmen [je mehrere 
- Aufnahmen mit verschieden langer Belichtungsdauer mit Quarz- und Glas- 
_ optik (Spektrographen III und I)] unter den folgenden Bedingungen her- 
 gestellt: 

1. im kalten Zustand, 

2. bei Erhitzung auf etwa 700°C, soweit dieses méglich war, sonst 
bei einer Temperatur, welche nur wenig unterhalb des Schme!zpunktes des 
_betreffenden Materials lag. 

’ Hierbei wurde von der Erwagung ausgegangen, dai — selbst wenn 
keine Leuchterscheinung visuell erkannt werden konnte — immerhin die 


: 
4 
; 
x 1) St. Meyer, Die radioaktiven Stoffe, Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel), 
mebd. XXII, 222-277, 1926. 
. Zeitschrift fiir Physik, Bd. 72. 27 
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Moglichkeit bestand, da die Elemente im Ultravioletten eine Emission | 
besitzen, welche mit Quarzoptik erfaBt werden: kann. 

Stimtliche untersuchten Elemente ergaben bei Betrieb des Philipsrobeal 
mit 23 kVinay und 2mA und bei etwa 10-* mm Hg-Druck — entsprechend| 
den Bedingungen bei der Untersuchung von Thorium — im kalten Zu-- 
stand keine Anzeichen des Auftretens einer Leuchterschemung. Auch 
spektrographisch wurde in keimem Fall bei kaltem Betrieb ein Spektrum) 
erhalten, welches auBer einigen Quecksilberlinien und der negativen| 
und zweiten positiven Gruppe der Stickstoffbanden irgendwelche weitere} 
Linien oder Banden oder ein Kontinuum enthielt. Auch bei Varierung | 
von Spannung und Stromstirke trat keine Leuchterscheinung aut. 

Bei Steigerung der Temperatur wurden spektrographisch neben dem} 
Temperaturspektrum und den obigen Linien und Banden in keinem Falle’ 


BL 47-MP 85-24" 
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Fig. 10. 
Mikrophotometerkurve fiir Kohle, durch Kathodenstrahlbombardement 
auf etwa 7009 © erhitzt. Quarzoptik. 

“Anzeichen fiir das Auftreten eines Kontinuums wie bei Thorium, Uran) 
und Polonium bzw. wie bei Spitzenkathoden bei anderen Elementen er-- 
halten. Als Beispiel fiir die Ergebnisse und die Art der erhaltenen Spektren) 
ist in Fig. 10 eine Mikrophotometerkurve fiir ein Spektrum wiedergegeben, ! 
welches an einem Kohlezylinder bei einer Temperatur von etwa 700°C} 
erhalten ist. Man erkennt hier neben dem Temperaturspektrum bei langen| 
Wellen die oben erwihnten Linien und Banden. Von der Wiedergabe: 
weiterer Spektren kann abgesehen werden, da diese nur immer wieder’ 
das gleiche Bild wie Fig. 10 zeigten bzw. — im kalten Zustand — nur die! 
Linien und Banden aufwiesen, welche auf den Gasgehalt des Rohres zuriick- | 
zufihren sind. 


IV. Schwellenwert fiir das Auftreten der blawen Leuchterscheinung. 
Durch Versuche am Philipsrohr wurde festgestellt, da® es nicht méglich| 
ist, die blaue Leuchterscheinung bei einer Spannung von weniger als 
7,8 kV eg (Stromstérke minimal 0,2 mA) am Thorium hervorzurufen, Zur 


Kontrolle dieses ,,unteren Schwellenwertes‘‘ wurde eine Apparatur gebaut, 
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ren Lichtbild in Fig. 11 wiedergegeben ist und welche ein Arbeiten mit 
lefinierten Elektronengeschwindigkeiten im Hochvakuum gestattet: Hin 
von einer ,,Elektronenblende“ (a) umgebener Gliihdraht dient als Elektronen- 
quelle. Durch die Blende (b) wird em paralleles Elektronenbiindel aus- 
gesondert, welches mit Hilfe zweier Elektromagnete (c) mit Hisenkern 
und groBen Polschuhen um 90° abgelenkt und homogenisiert wird (in der 
Figur ist ein Elektromagnet entfernt). Die Elektronen, welche eine be- 
stimmte Geschwindigkeit besitzen, gehen nunmehr durch die Blende (d) 


d é 


Fig. 11. 
Magnetapparatur. 
a = Elektronenquelle. b = Blende. c = Elektromagnet (eine Spule entfernt). 
d = Blende. e = Thoriumscheibe. 


hindurch und fallen auf das Thoriumpraparat (e), an welchem das Auf- 
treten von Leuchterscheinungen visuell oder spektrographisch (Quarz- 
glasfenster) verfolgt werden kann. 
Die Apparatur lag — unter Zwischenschalten einer Quecksilberfalle — 
an einer Quecksilberdiffusions- und einer rotierenden Olpumpe. Es wurde 
in der Weise gearbeitet, dai eine bestimmte Spannung an das Rohr gelegt 
und das Magnetfed derart einreguliert wurde, daf der Hlektronenstrahl 
auf das Thoriumpraparat fiel. Zur Messung des Magnetfeldes dienten 
Wismutspiralen, welche von Hartmann und Braun, Frankfurt a. M., 
 geeicht ‘wurden, die Widerstandsinessung erfolgte in Wheatstonescher 
_ Briickenschaltung. J 

Die mit dieser Apparatur gefundenen Werte zeigen eine gute Uberein- 
stimmung mit der oben bestimmten GréBe des Schwellenwertes fiir das 
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Auftreten der blauen Leuchterscheinung am Thorium. Weiterhin zeigte 
es sich, da hier — ebenso wie bei den friiheren Versuchen — auch bei 
der niedrigsten Spannune das gesamte Spektrum der blauen Leucht- 
erscheinung (und nicht etwa nur ein bestimmter Wellenlangenbereich) 
auftritt. Bei Spannungsinderungen in der Nahe des Schwellenwertes 
fiir das Auftreten der blauen Leuchterscheinung ergab sich, dab das: 
Spektrum im ganzen reagiert — ein Befund, welcher darauf schhefe 
lat, daB die Emission des Spektrums einem einzigen Hlementarakt 
zuzuschreiben ist. | 
V. Versuche in Gegenwart von Luft. 

A. Thorium. ‘Wurde eine Scheibe aus metallischem Thorium [ Material a) 
oder e) | etwa unter ein Kathodenstrahlrohr der Bauart von Coolidge?) —vegl. 
auch Lenard und Becker?) — gebracht, bei 
welchem aus einem gekihlten Lenard fenster 
Kathodenstrahlen austreten, so ergab sich bei 
minimal 120 kV,,,. und 0,9mA am Rohr (be- 
trieben mit Greinacherschaltung oder einer 
Stabilivoltanlage) das Auftreten der charakteristi- 
schen blauen Leuchterschemung am Thorium. 
Fig. 12 zeigt ein Lichtbild der Anordnung. Da 
zumeist benutzte Rohr war mit emem besonder 

b widerstandsfihigen Fenster aus einer Chromeisen- 
Jegierung nach Friedrich versehen. — Bei de 
Versuchen war es sehr wohl méglich, die blau 
Leuchterscheinung am Thorium und das Leuchten 

° der Luft vor dem Fenster des Kathodenstrahl- 
rohres, welches eine mehr rétlich-violette Farbe 
aufwies, visuell voneinander zu unterscheiden, aber 
auch. spektrographisch gelang dieses: In Fig. 18 
sind zwei Mikrophotometerkurven von Spektren 


: Rig. 12. bei den obigen Betriebsbedingungen des Rohreg 
Kathodenstrahlrohr der : ss i tee ; 
Bauart Coolidge mit wiedergegeben; die untere Kurve zeigt eine Leer- 
Lenardfenster nach > al 
Prisdsieh auf{nahme des Leuchtens der Luft, die obere eine 
a= Sle Ri ae elle: Aufnahme der Leuchterscheinung am Thorium 
= alter 
fiir das Lenard fenster. yor dem Kathodenstrahlrohr. Die auftretenden 
c = Praparat. 


Banden werden als die negative und die zweite 


') W. D. Coolidge, Science 62, 441—442, 1925. 


*) P. Lenard u. A. Becker, Kathodenstrahlen. Handb. d. vxpeLunents 
phys. 14, 1—432, 1997. | 
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positive Gruppe der Stickstoffbanden gedeutet (vgl. Tabelle 8); daneben 
» In der oberen Kurvedas Kontinuum der blauen Leuchterscheinung 
mit einem Intensitatsmaximum bei 4500 A zu erkennen. 


In dieser und der vorhergehenden Mitteilung ist wiederholt darauf 
ngewiesen worden, da bei Kathodenstrahlbombardement die blaue 
uchterscheinung am Thorium auf allen Seiten der Probekérper beob- 
htet wird. Auch bei den Versuchen mit dem Kathodenstrahlrohr ergab 
sich die gleiche Erscheinung. .Wurde nun unter das Kathodenstrahlrohr 
eine groBe Bleiplatte gelegt, welche nur in der Mitte eine kleine Offnung 
ir das Thoriumpraparat aufwies, so trat die blaue Leuchterscheinung 
mur noch an der Thoriumflache auf, welche direkt gegen das Kathoden- 
strahlrohr gerichtet war. Die iibrigen Flichen blieben dunkel. Hieraus 
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Fig. 13. 
Mikrophotometerkurven der Leuchterscheinung (a) yon Luft und (0) am Thorium 
bei Kathodenstrahlrohrbetrieb. Quarzoptik. 


ist zu schlieBen, daB bei den jetzt durchgefiihrten und den Hochvakuum- 
versuchen der Mitteilung III das allseitige Leuchten am Thorium durch 
Hiektronen zustande kommen diirfte, welche an den Glaswainden der 
Rohre bzw. an Gasresten oder Luftmolekiilen gestreut oder reflektiert 
werden. 

Durch Einschalten verschieden starker Alwmimiumfolien zwischen 


Thorium erfolet; die erhaltenen Werte stimmen mit den friher gefundenen 
t iiberein. 


B. Uran. Bei Versuchen mit dem Kathodenstrahlrohr der Fig. 12 war es 
“micht moglich, an den Uranpraparaten a), b) undc) die blaue Leuchterscheinung 

in Luft zu beobachten — ein Befund, welcher auf die geringe Intensitat, 
mit welcher sie bei diesen Priparaten auftritt, zuriickzufthren ist. Hin- 

gegen wurde die blaue Leuchterscheinung in erheblicher Intensitét an 
“Material d) bei 160 kV,,.x und 0,1 mA erhalten. Fir Uberlassung des bei 
‘den letzterwahnten Versuchen benutzten Kathodenstrahlrohres (Bauart 
Westinghouse) bin ich Herrn Dr. C.T. Ulrey, Bloomfield (N. J.), zu be- 
27* 


, eed Lea 


| 
i| 


| 
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sonderem Dank verpflichtet, desgleichen Herrn Dr. C. M. Slack, Bloom 
field (N. J.), fir Hilfe bei den Versuchen. . 

C. Polonium. Es gelang nicht, die blaue Leuchterschemung ai 
Polonium unter einem Hochvoltkathodenstrahlrohr nach Fig. 12 nachzu 
weisen, vermutlich ebenfalls infolge der verhaltnisma Big geringen Intensitat 
mit welcher sie an diesem Praparat erhalten wird. 

D. Nicht radioaktive Elemente. Bei Kathodenstrahlbombardemen 
der untersuchten nicht radioaktiven Elemente in Luft konnte in keinen 
Falle das Auftreten einer Leuchterscheinung (auber dem Gasleuchten 


beobachtet werden. | 


Viz Versuche, die Leuchterscheinung am Thorwum auf anderem: Wege — 
als durch Kathodenstrahlbombardement zu erzeugen. 


Bei den simtlichen hier besprochenen Versuchen wird die blaue Leucht 
erscheinung am Thorium unter Mitwirkung von Kathodenstrahlen erzeugt 
Hs sei gestattet, im folgenden kurz tber einige Versuche zu berichter 
die Leuchterscheinung auf andere Weise zu erzielen, obwohl dieses eigent 
lich nicht zum Thema der Arbeit gehort. 

Erhitzung des Thoriwms. Es wurde ein Thoriumzylinder des Stangen 
materials a) auf verschieden hohe Temperaturen mittels eines elektrische 
Ofens erhitzt; hierbei war keine Leuchterscheinung (auBer dem Tew 
peraturleuchten, vgl. oben) erkennbar. 

Versuche, welche in direkter Beriihrung mit einem Bunsenbrenne 
— und zwar sowohl dem inneren Flammenkegel, als auch dem AuBere 
Mantel der Flamme — durchgefiihrt wurden, hatten ebenfalls nur negative 
Erfolg. Dieses Ergebnis war nach Versuchen, iiber welche Lax und Pi 
rani!) auf §. 46 u.f. berichten, nicht vorherzusehen: Es hatte sich danac 
gezeigt, daB bei Erhitzung von Thoriwmoxyd mit Hilfe des Innenkegel 
einer Wasserstofflamme oder eines Bunsenbrenners ein ,,intensives blaue 
Leuchten kleiner hervorragender Spitzen‘: auftritt. Ich nahm nun av 
nachst an, daB vielleicht bei den Versuchen, welche von Lax und Pirarx 
beschrieben werden, metallisches Thorium durch Reduktion des Tho 
oxyds erhalten war und da8 an diesem die blaue Leuchterscheinung auftra: 

Das negative Resultat meiner Versuche mit metallischem Thoriu 
weist jedoch darauf hin, da es sich bei den Flammenversuchen von La 
und Pirani doch um eine andere Erscheinung, als bei Kathodenstrah 


*) H. Lax u. M. Pirani, Lichtstrahlung der zur Erzeugung kiinstliche 
Lichtes benutzten festen Kérper. Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) XDD 
27—49, 1928. 
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bombardement beobachtet, handeln diirfte. — Dafiir spricht auch die von 
Nichols’) entwickelte Theorie, nach welcher mit den meisten Luminigzenz- 
erscheinungen zunachst eine Reduktion der Bestandteile des Praparats, 
dann eine Oxydation verbunden ist: Bei Lax und Pirani diirfte nach 
der Reduktion des ThO, durch die Flammeneinwirkung (Vorhandensein 
von aktivem Wasserstoff) eine sofortige Reoxydation durch freien Sauerstoff 
erfolgt sein, welche bei meinen Versuchen im allgemeinen nicht beob- 
achtet wird. ; 

Bestrahlung mat Réntgenstrahlen hatte beim Thorium einen nega- 
tiven Erfolg. 

_ Bestrahlung mit kurewelligem Licht, welche mit Hilfe von ultraviolett- 
teichen Aluminium- oder Magnestumfunken [Funkenstrecke nach Boas?)] 
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Fig. 14. 
Mikrophotometerkurve fiir Thorium, Kanalstrahlenbetrieb. Quarzoptik. 


erfolete, hatte ebenfalls nur ein negatives Resultat, desgleichen die Ver- 
: -wendung einer Quarz-Quecksilberlampe. 

Versuche mit Kanalstrahlen. In Fig. 14 ist eine Mikrophotometer- 
kurve fiir ein Spektrum wiedergegeben, welches bei Bombardement von 
Thorium mit Kanalstrahlen von 9800 Volt, Geschwindigkeit erhalten wurde 
| (mahere Angaben iiber das benutzte Rohr usw. sind in einer folgenden Mit- 
_ teilung enthalten). Es wurden nur Stickstoffbanden erhalten, welche mit 
den in Tabelle 8 gegebenen Wellenlingenwerten iibereinstimmen und welche 
von der Higenemission der Kanalstrahlen herriihren. Visuell und spektro- 
graphisch ergab sich bei diesen Versuchen (bei verschiedenen Kanalstrahl- 
' geschwindickeiten) in keinem Falle das Auftreten der blauen Leucht- 
- erscheinung am Thorium. 


VII. Versuche zur Trennung der blauen Leuchterscheinung 
von der Oberfldche des Thorwms, 


| Weiterhin wurde untersucht, ob es méglich ist, die blaue Leucht- 
_ erscheinung von der Oberflaiche des Thoriums zu trennen. Zu diesem Zweck 


1) fi}. L. Nichols, Journ. Opt. Soc. Amer. 20, 106—114, 1930. 
2) H. Boas, ZS. f. Phys. 60, 690—701, 1930. 
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. 
wurden Aluminiumfolien verwendet, welche nur eine Starke von einigen pe 
aufwiesen (verwendet fir Hlektroskope) und welche nach si | 
messungen fiir «-Strahlen durchlassig waren. 

Das Thorium wurde — mit Riicksicht auf fast immer ee | 
Locher in der Folie — in drei Lagen dinner Folie eingehillt. Versuche: 
im Philipsrohr in der bisherigen Anordnung lieBen sich nicht durch- 
fiihren, da die diinnen Folien schnell erhitzt und zerstért wurden. 

Jetzt wurde das Philipsrohr als Kathodenstrahlrohr betrieben: An 
Stelle der Aluminiumhohlkathode wurde ein Glihdraht, an Stelle der 
Kupferantikathode ein Lenardfenster eingebaut (Naheres in der folgenden 
Mitteilung). Traten die Kathodenstrahlen nun in ein mafiges Vakuum 
(GréBenordnung 10-2mm Hg) aus, so zeigte ein vor das Lenar d- 
fenster gebrachtes Thoriumpriparat, welches mit drei Lagen dinner 
Aluminiumfolie umgeben war, bei 46kV,,,, und 1 mA, bei kaltem Lenard- 
fenster (vgl. die spatere Mitteilung) an der Oberfliche der Aluminwm- 
folien die Leuchterscheinung von charakteristischer blawer Farbe. Die 
Intensitat der Leuchterscheinung war jedoch geringer als am Thorium 
ohne Folien bei gleichen Betriebsbedingungen. 

Die an den Aluminiumfolien auftretende blaue Leuchterscheinung 
wres deutlich die Form der darunter befindlichen Thoriumprdparate (Scheibe, 
Ringe verschieden groBer Bohrung) auf. Bei Verwendung starkerer Folien, 
welche nach Hlektroskopmessungen nicht fiir o-Strahlung durchlassig 
waren, zeigte sich nicht die Leuchterscheinung. 

Wurde ein mit Aluminiumfolien wie oben umhiilltes Thoriumpraparat 
vor das Lenardfenster des Kathodenstrahlrohres der Fig. 12 gebracht, so 
konnte in Luft das Auftreten der blauen Leuchterscheinung unter den 
obigen Anregungsbedingungen (120kV,,,;, 0,9mA) nicht beobachtet 
werden. — Herr Prof. Dr. Ramsauer, Berlin-Reinickendorf, war nur 
so freundlich, mir die Benutzung eines ahnlich gebauten Kathodenstrahl- 
rohres zu gestatten; ich méchte ihm auch an dieser Stelle verbindlichst 
danken, desgleichen Herrn Dr. Rupp, Berlin-Reinickendorf, fiir Hilfe 
bei den Versuchen. Bei diesem Rohr erschien bei 180 kV,,,, und 0,8 mA 
auch an der Oberflache der Aluminiumfolien dre blaue Leuchterscheinung. — 
Das verschiedene Ergebnis der Folienversuche mit den beiden Hochvolt: 
Kathodenstrahlrohren diirfte einerseits in der verschieden hohen Spannung 
seine Erklarung finden, andererseits darin, da — wie oben erwihnt — da: 
Rohr der Fig. 12 mit einem besonders starken Le nar dfenster ausgeriiste 
ist, in welchem die Elektronen starker gestreut werden, als in den tiblichei 
diimnen Aluminium- oder Nickelfenstern. 
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VIII. Violette Lewchterscheinung. 

_ Steigert man die Spannung am Philipsrohr — Anordnung nach 
Figg. 1 bis 3 — iiber den Wert von 23 kVax hinaus, ohne dabei die Strom- 
staérke zu erhéhen (Harteregulicrung mittels des Nadelventils), so beobachtet 
man folgendes: Mit wachsender Spannung verschwindet die blaue Leucht- 
erscheinung am Thorium — zuniichst nur an einzelnen Stellen der Ober- 
flache — und es tritt an ihrer Stelle eine Leuchterscheinwng von violetter 
Farbe am Thorium auf, welche. schlieBlich bei 58 kV,nax die ganze Thorium- 
scheibe tiberzieht. 

_ In Fig.15 sind Mikrophotometerkurven von Spektren dargestellt, 
welche bei verschiedenen Spannungen unter Verwendung von Thorium 
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Fig. 15. 
Mikrophotometerkurven fiir Thorium, Ubergang von der blauen zu der 
violetten Leuchterscheinung. Quarzoptik. 


als Anode aufgenommen sind. Die Stromstirke betrug bei allen drei Auf- 
nahmen 0,1 mA; die oberste Kurve ist bei 23 kVmax aufgenommen, sie 
‘zeigt ein Kontinuum und ein Intensititsmaximum bei 4500 A. Die zweite 
Kurve der Fig. 15 wurde bei 41 kV,,,, erhalten; hier zeigt sich nun neben 
dem Maximum bei 4500 ein weiteres Maximum in der Kurve bet 3600 A. 
In der untersten Kurve der Fig. 15 endlich, welche bei 58kV,,,. erhalten 
ist, ergibt sich nur das Maximum bei 3600 A, wahrend das vorher bei 
4500 A auftretende Maximum noch durch eine geringe Unstetigkeit im 
‘Kurvenverlauf angedeutet ist. Gleichzeitig verschiebt sich die kurzwellige 
Begrenzung des Spektrums bei den beiden unteren Kurven weiter ins 
"Ultraviolett bei gleicher Belichtungszeit wie bei der obersten Kurve. 

Zahlreiche weitere Spektren, welche innerhalb des hier zur Verfiigung 
stehenden Spannungsbereiches mit wechselnden Spannungen und Strom- 
stirken aufgenommen wurden, ergaben das Auftreten der Maxima bei 
aed bzw. 3600 A allein oder gleichzeitig). Trotz sorgfaltiger und haufig 
f 1) Hs sei angemerkt, da8 die Stickstoffbande bei 3577 und das Maximum 


bei 3600A hierbei eindeutig durch den Verlauf der Photometerkurven aus- 
e Mittendergehalten werden konnten. 


SS i es 
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wiederholter Versuche gelang es jedoch im keinem Falle, weitere, scharf 
ausgeprigte Maxima zwischen 4500 und 8600 oder Maxima bei weniger 
als 8600 bzw. mehr als 4500 A zu erhalten. 


Bei Betrieb des Philipsrohres mit einem Funkeninduktor von maximal 
4,5cem Schlagweite konnten — je nach Hinstellung der Harte des Rohres 
bzw. der Schlagweite des Induktors — entweder die blaue oder die violetie 
Leuchterscheinung mit entsprechendem Spektrum am Thorium erhalten 
werden. Weitere Maxima bei kleineren Wellenlingen als 3600 A lieBen 
sich auch bei hartem Jonenrohr und 4,5 cm Schlagweite nicht finden, 
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Mikrophotometerkurven fir_ 
(a) kontinuierliches Wasserstoffspektrum; (b) Thorium, Ubergang von der blauen zu 
der violetten Leuchterscheinung, Hochvakuum, Anordnung Spitze/Thoriumzylinder; 
(c) Temperaturstrahler (Bandlampe) bei 12809 K. Quarzoptik. 


wenn mit dem grofen Universalspektrographen von Schmidt und 
Haensch in verschiedener Einstellung (Spektrograph V der Mitteilung J) 
gearbeitet wurde. 


Auf Grund dieser Ergebnisse wurde nun versucht, auch im Hoch- 
vakuum die violette Leuchterscheinung am Thorium zu erhalten. Zu diesem 
Zweck wurde ein Rohr der Anordnung Spitze/Thoriumzylinder (Mit- 
teilung ITT) bei héheren Spannungen als urspriinglich betrieben. Fig. 16 
zeigt als Kurve (b) die Photometerkurve einer Spektralaufnahme, welche 
bei 583 kV. und 0,5 mA erhalten wurde; diese Aufnahme wurde durch 
Hinschalten einer Zylinderlinse in den Strahlengang und unter Verwendung 
des Spektrographen IV aufgenommen. Herrn Dr. Schiler vom 
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Hinsteininstitut, Potsdam, méchte ich auch an dieser Stelle fir 
freundliche Hilfe bei der Aufnahme verbindlichst danken. 


_ In Fig. 16, Kurve (b) ergeben sich in ahnlicher Weise wie bei der mitt- 
ven Kurve der Fig. 15 zwei Maxima — bei 4500 und 3600 A. Auch hier 
weitere Maxima nicht erkennbar (auer dem bei 5600 A, welches 
ch die Sensibilisierungsliicke der Platte herauskommt). — Eine 
Diskussion der beiden anderen Kurven der Fig. 16 folgt weiter unten. 


Wurde ein abgeschmolzenes Rohr der Anordnung Thoriumzylinder/ 
Ira ht mit einem Hochfrequenzapparat nach du Prel?) betrieben — Lésch- 
mkenstrecke, 30000 Per./sec, Teslatransformator, 45 kV Hffektivspannung, 
1mA —, so wurde visuell nur die blaue Leuchterscheinung am Thorium 
eobachtet, obwohl bei dieser Betriebsart die Momentanspannungen auch 
alle méglichen anderen Werte wahrend jeder Periode kurzzeitig durch- 
laufen. Die spektrographischen Aufnahmen bestatigen, daB nur das 
‘continuum mit einem Maximum bei 4500 A auftritt. 


Bei Versuchen mit den Hochvoltkathodenstrahlrohren gelang es nicht, 
e violette Leuchterscheinung am Thorium zu beobachten. Auch an 
en iibrigen untersuchten Praparaten trat die violette Leuchterscheinung 
weder im Philipsrohr, noch bei Versuchen mit dem Kathodenstrahl- 


IX. Polarisation. 


Die Vornahme von Polarisationsbestimmungen erfolgte in gleicher 
Weise wie friiher angegeben. Bei den Versuchen, welche zum Auftreten 
der blauen bzw. der violetten Leuchterscheinung fiihrten, ergaben sich 
weder im Philipsrohr noch bei Verwendung eines Hochvoltkathoden- 
strahlrohres Anzeichen fiir eine Polarisation der Leuchterscheinungen 
(visuell und photographisch ermittelt). 


4 

. X, Réntgenstrahlung. 

. Bei allen Versuchen, bei welchen feste Oberflachen mit Kathoden- 
strahlen bombardiert wurden, ergab sich Rontgenstrahlung. Trat an den 
Antikathoden die blaue bzw. die violette Leuchterscheinung auf, so wies 
ie Rontgenstrahlung auch hier hdrtere Komponenten auf, als der an- 
gelesten Spannung entsprach. 


‘ 1) G.du Prel, Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 36, 391—393, 1927. 
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XI. Qualitativer Vergleich des Spektrums der blauen Leuekterscheinng 
mit dem Wasserstoffkontinuwm. 


In Fig. 16 sind neben der Mikrophotometerkurve (b) fiir die am Thorium 
beobachtete Leuchterscheinung noch je eine Mikrophotometerkurve fii 
ein kontinuierliches Wasserstoffspektrum (a) und fiir einen Temperatu 
strahler (c) wiedergegeben. Die Aufnahme des Wasserstoffkontinuu 
erfolgte mittels eines Rohres mit Hohlkathode nach Schiler?) bei eine 
Minute Belichtungsdauer; Herrn Dr. Schiler méchte ich auch hie 
fiir freundliche Uberlassung dieser Aufnahme verbindlichst danken. Al 
Temperaturstrahler diente eine Wolfram-Bandlampe mit Quarzglasfensteq 
nach Gehlhoff2), welche hier. bei 1280°K betrieben wurde (schwarz 
Temperatur). Fir Bereitstellung der Bandlampe méchte ich auch an diese 
Stelle Herrn Professor Dr. Pirani, Berlin, meinen besten Dank aussprecher| 

Die Kurven der Fig. 16 zeigen bereits, daB die drei dargestellten Licht 
quellen eine durchaus verschiedene Intensitatsverteilung im kontinuies 
lichen Spektrum aufweisen. Die Vermutung, daf es sich beim Auftrete4 
der blauen bzw. violetten Leuchterscheinungen am Thorium etwa u 
ein Freiwerden von Wasserstoff handeln kénnte, welcher nur auBerst schwel 
restlos aus Metallen entfernt werden kann, erscheint bereits nach diese: 
Ergebnissen nicht haltbar. Bei vergleichenden Untersuchungen zwische} 


dem Wasserstoffkontinuum — erzeugt in einem Rohr nach Lau*) — un} 
der blauen Leuchterscheinung am Thorium, tber welche W.M.Cohj 
und ©. Andresen-Kraft berichten‘), sowie bei Verwendung eine} 
Wasserstoffrohres nach Bay und Steiner ®) ergab sich das gleiche Resultati 

Gegen das Vorhandensein von Wasserstoff zu Beginn der Versuch 
spricht ferner die Tatsache, da8B sich das Spektrum der blauen Leucht| 
erscheinung nach etwa 1000-maligem Erhitzen eines Thoriumpraparate 
im Hochvakuum bis auf helle WeiBglut (unter dauerndem Pumpen) nicl 
anderte. Die Farbe des Thoriummetalls ging hierbei von Dunkelgrau ii 
SilberweiB tiber. | 

Auch der gerimge Gasdruck in den von mir benutzten Rohren (besondey 
bei Hochvakuumversuchen) diirfte die Méglichkeit des Auftretens eine 
Wasserstoffkontinuums ausschlieBen: Zwar ist es nach Stark®), Gehiok| 


i 
1 
| 
| 


1) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 35, 328—337; 36, 639, 1926. 

*) G. Gehlhoff, ZS. f. techn. Phys. 1, 224—227, 1920. | 

3) EH. Lau, ZS. f. Instrkde. 50, 581—582, 1930. a i 

4) Willi M. Cohn u. CG. Andresen- Kraté, ZS. f. techn. Phys., im Bx 
scheinen. 

5) Z. Bay u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 45, 337—342, 1927; 59, 4852, 1926: 

6) J. Stark, Ann. d. Phys. 52, 255—275, 1917. | 
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und Lau?) und anderen méglich, das Wasserstoffkontinuum durch Kathoden- 
‘strahlbombardement anzuregen, doch gelingt es selbst in der elektroden- 
losen Entladung nach Brasefield?) nicht, das Kontinuum bei einem 
Druck von weniger als 8.10-?mm Hg mit einer Intensitatsverteilung 
aufrechtzuerhalten, welche etwa derjenigen der Fig. 16, Kurve (a), entspricht. 
{Das von Brasefield beobachtete Kontinuum bei 1 bis 5.10-*mm Hg 
zeigt eine ganz andere Intensitiétsverteilung, so daB es ebenfalls nicht als 
Ursache fiir die blaue Leuchterscheinung in Betracht kommt — vgl. im 
ubrigen beziiglich der Bedingungen fir das Auftreten des Wasserstoff- 
kontinuums die zusammenfassende Darstellung von Finkelnburg)]. 

SchlieBlich soll darauf hingewiesen werden, daf es bei sdimtlichen 
Versuchen unter Verwendung von Kathodenstrahlbombardement und 
‘Thorium miemals gelang, Linien des Thoriwmspektrums zu erhalten, mithin 
scheidet auch die Moglichkeit aus, das Kontinuum als Seriengrenzkontinuwwm 
des Thoriums aufzufassen. — Auch als Servengrenzkontinuum des Wasser- 
stoffs oder des Helwwms kann das hier beobachtete Kontinuum nicht gelten, 
da es niemals gelungen ist, Wasserstoff- oder Heliumserien zu finden, 
als deren Fortsetzung — bzw. Uberlagerung in Nahe der Seriengrenze — 
unser Kontinuum angesehen werden kénnte. Das Auftreten von Helium- 
linien ist auch deswegen wenig walrscheinlich, weil spektrographisch die 
Bildung von sehr geringen Mengen Helium nur nach langerer Zeit bei 
_hochaktiven «-Strahlern (in abgeschmolzenen Johren) nachgewiesen 
werden kann. — Auch die grofe Ausdehnung des Kontinuums der blauen 
baw. der violetten Leuchterscheinung iiber mehr als 4000 A spricht gegen 
die Auffassung als Seriengrenzkontinuum. 


XII. Energieverteilung vm kontinwierlichen Spektrum 
der Leuchterscheonungen am Thorwm. 


; A. Blaue Leuchterscheinung. Zur Ermittlung der Energieverteilung 
im Spektrum der blauen Leuchterscheinung am Thorium unter definierten 
Anregungsbedingungen wurde ein Thoriumrohr mit eimem Temperatur- 
strahler verglichen, fiir welchen die Gréfe der Strahlungsintensitat in 
Abhangigkeit von der Temperatur und der Wellenlinge bekannt war. 
Als Temperaturstrahler diente die oben erwahnte Wolfram-Bandlampe 
mit Quarzglasfenster, welche von einer Akkumulatorenbatterie groBer 


; 1) EB. Gehrcke u. EH. Lau, Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss., phys.-mat. 
Kl. 1922, 453—458; 1923, 242—252. 

2) 0. J. Brasefield, Phys. Rev. 33, 925—931, 1929. 

8) W. Finkelnburg, Phys. ZS. 31, 1—25, 1930. 
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Kapazitat gespeist wurde (Betriebsspannung 8 Volt). Die Anregung der — 
blauen Leuchterscheinung am Thorium fand zunachst in einem Rohr der® 
Anordnung Thoriumzylinder/Spitze im Hochvakuum statt, die Spektren 
wurden mit dem Hilger- Quarzspektrographen (Spektrograph IV der 
Mitteilung I) aufgenommen. Bei diesen Versuchen wurde ich freundlichst 
von Herrn Dr. Schiler, Hinsteininstitut, Potsdam, unterstiitzt; auch 
an dieser Stelle méchte ich ihm verbindlichst danken. 

Die weiteren Versuche fanden unter Verwendung eines Philips rohres 
nach den Figg. 1 bis 3 statt, welches mit 25 kV,,,. und 0,2 mA betrieben 
wurde; die Dauer der Aufnahmen erstreckte sich von 10 bis 120 Minuten. 
Es wurde mit dem Spektrographen III gearbeitet; das Spektrum der blauen | 
Leuchterscheinung zeigt nach Mikrophotometeraufnahmen entsprechenden | 
Kurvenverlauf wie in Fig. 6. Bei allen Versuchen wurde sorgfaltig daraut fe 
geachtet, da das Thoriumpraparat kein Temperaturleuchten aufwies 
(daher auch die geringe Stromstarke bei den Versuchen). 

Bei den Vergleichsaufnahmen wurde die Bandlampe in der Spaltebene 
der Spektrographen derart abgebildet, daB das Spektrum auf der ganzen 
Spalthohe gleiche Intensitaét fiir eine bestimmte Wellenlinge aufwies 
(ermittelt durch Photometrieren senkrecht zur Dispersionsrichtung teils 
auf visuellem Wege mit Hilfe des Hartmann-, teils auf photographischem 
Wege mit Hilfe des Goos-Koch-Mikrophotometers). Dann wurde ein 
rotierender Sektor in den Strahlengang eingeschaltet, welcher zur Ab- 
blendung der (konstant gehaltenen) Lichtquelle in bekannter Weise diente; 
derartige Intensitaétsmarken wurden auf sdmtlichen fiir diese Unter- 
suchungen benutzten Platten angebracht. 


Um den Vergleich der Energieverteilung in einem méglichst groBen © 
Wellenlingenbereich durchfiihren zu kénnen, erwies es sich als notwendig, 
die Intensitaétsskalen bei verschiedenen Temperaturen der Bandlampe auf 
den gleichen Platten anzubringen, welche das Material fiir die Auswertung 
heferten. Hierbei wurde, entsprechend dem bekannten photometrischen 
Grundgesetz, méglichst mit gleicher Schwirzung in den Spektren beider 
Lichtquellen auf der gleichen Platte gearbeitet. Zur Temperaturmessung 
des Bandes der Lampe vor und nach jeder Spektralaufnahme diente ein 
geeichtes Glithfadenpyrometer nach Holborn-Kurlbaum. 

Bei der Auswertung der Spektren wurden in bekannter Weise zundchst 
Schwarzungskurven (meist in Absténden von je 100 A) aufgestellt. Hs 
wurde nach Méglichkeit nur im geradlinigen Teil der Schwirzungskurven 
gearbeitet, auferdem wurde méglichst jeder Punkt der Hnergiekurve 
aus mehreren Spektralaufnahmen bestimmt. Die Konstanz des re- 
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istrierenden Mikrophotometers wurde vor und nach den Messungen 
eweils kontrolliert. 

Die Ableitung der Kurve der Strahlungsintensitit in Abhangigkeit 
von der Wellenlinge fiir die blaue Leuchterscheinung erfolgte weiterhin 
iter Beachtung der Korrekturen fiir die Dispersion der Spektrographen 
d die Farbtemperatur des Wolframs. Hine Reduktion auf unendlich 
schmalen Spalt erfolgte nicht [vgl. hierzu von Kliber?)], auch die 
Schwachung im Strahlengang durch die Quarzglasfenster wurde nicht beriick- 
ichtigt, da bei beiden Lichtquellen Quarzglasfenster etwa gleicher Starke 
ur Anwendung gelangten. ; 

Fiir die Berechnung der Strahlungsintensitat wurde das Plancksche 


2c, 1 
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Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse der Auswertung. Hs sind fiir Wellen- 
Tingen zwischen 3200 und 5000A die Werte der Strahlungsintensitdt in 
Watt/cm® fiir das Spektrum der blauen Leuchterscheinung am Thorium 
‘unter den obigen Betriebsbedingungen mitgeteilt. Zum Vergleich sind 
entsprechende Angaben fiir einen schwarzen Koérper von 1274° K erfolet. 


Fig. 17 enthalt die MeBergebnisse in Kurvenform, auch hier ist zum Vergleich 
ein Teil der Kurve fiir einen schwarzen Korper von 1274° K eingezeichnet. 


Tabelle 4. Werte der Strahlungsintensitat der blauen Leuchterschenung. 


Wellenlange Blaue Leuchterscheinung Schwarzer Korper 
am Thorium bei 12749 K 
j A Watt/cm3 Watt/em3 
: 3200 9,98 - 10-4 1,44. 10-5 
3400 1,18 - 10-8 1,34 - 10-4 
3600 1,40 - 10-3 5,59 10-4 
3800 1,92 10=8 2,08 - 10-3 
4000 4,46 - 10-3 6,51. 10m? 
4200 1,16 - 10-2 2,07 - 10-2 
4400 2,07 - 10-2 5,44 - 107-2 
4500 2,64 - 10-2 9,78 - 10-2 
4600 2,90 - 10-2 1,45 - 10-1 
4650 2,98 - 10-2 1,92 - 10-1 
/ 4800 2,55 - 10-2 3,18 - 10-1 
5000 1,76 - 10-2 7,03 - 10-3 


1) H.von Kliiber, ZS. f. Phys. 44, 481—516, 1927. 
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In Fig. 17a sind entsprechende Kurven nochmals mit zehnfach vergréBerte i 
OrdinatenmaBstab gegentiber der Hauptfigur eingetragen. 

Tabelle 4 und Fig. 17 lassen erkennen, daf die blaue Leuchterscheinu 
im Kurzwelligen zwischen 3200 und 8780 A eine gréfere Strahlungsintensitat 
als der schwarze Koérper von 1274° K aufweist. Weiterhin ist die gering 
Abnahme der Strahlungsintensitét im Thoriumspektrum mit abnehmende 
Wellenlinge bemerkenswert. Dieser Befund ist besonders wichtig 1 
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Figg. 17 und 17a. 
Strahlungsintensitit in Abhangigkeit von der Wellenlinge fiir die blaue 
Leuchterscheinung am Thorium und fiir einen schwarzen Kérper yon 12740 K. 


Fig. 17b. 
Strahlungsintensitaét fiir die violette Lenchterscheinung. 

Hinblick darauf, daf es hiernach méglich ist, das Spektrum der blauen: 
Leuchterscheinung und ein Temperaturspektrum dadurch voneinander! 
zu trennen, da sich das Spektrum der blauen Leuchterscheinung weiter 
ins Ultraviolett erstreckt und wesentlich flacher verliuft als das eines 
Temperaturstrahlers (vgl. auch oben und die Mitteilungen III und IV). 
Ks sei ausdriicklich darauf hingewiesen, da es méglich ist, durch vermehrte 
Energiezufuhr die Intensitdt der blauen Leuchkterscheinung ganz wesentlich 
gegentiber den hier vorliegenden Anregungsbedingungen zw steigern und 
das Spektrum der Leuchterschemung auch bei kurzzeitiger Belichtung 
weiter nach kurzen Wellen zu verfolgen. 

Aus Fig. 17 und Tabelle 4 folgt weiterhin, daB bei Wellenlangen von 
mehr als 3780 A die Kurve fiir den schwarzen Kérper von 1274° K steil 
ansteigt. Die Kurve fiir die blaue Leuchterscheinung zeigt hingegen zu- 
nachst eine allmahliche Intensititszunahme mit wachsender Wellenlange, 
dann tritt bei 4460 A ein Wendepunkt in der Kurve auf: es folgt verminderter 
Kurvenanstieg, welcher schlieBlich bei 46504 zu einem Maximum in der 
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Kurve mit anschlieSendem allmiahlichen Abfall fithrt. Die Lage dieses 
Maximums fallt mithin nicht mit der Lage des photographisch er- 
mittelten Maximums zusammen. Hine quantitative Auswertung der Kurven 
bei Wellenlangen von > 5000 A war infolge der erheblichen Intensitats- 
unterschiede beider Lichtquellen nicht mit geniigender Genauigkeit durch- 
fihrbar, wenn die oben angefiithrten Gesichtspunkte beachtet wurden. 
Aus der Lage des Maximums bei 4650.A wiirde man (unter Voraus- 
‘setzung schwarzer Strahlung). aus dem Wienschen Verschiebungsgesetz 
(A, -T = 0,288 cm. Grad) eine Temperatur der blauen Leuchterscheinung 
von 6200° K ableiten kénnen. In Fig. 18 ist ein Vergleich der Emission 
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Fig. 18. 


Relative Strahlungsintensitaét in Abhaingigkeit von der Wellenlange fiir die blaue 
| Leuchterscheinung am Thorium und fiir einen schwarzen Koérper von 62009 K. 


der blauen Leuchterscheinung am Thorium unter den obigen Bedingungen 

und der eines schwarzen Koérpers von 6200° K derart durchgefiihrt, daB 
‘die Strahlungsintensitit beider Lichtquellen bei 4650A gleich 1 gesetzt 
wurde. Hierbei zeigt es sich nun, daB die Kurve fiir den schwarzen Korper 
am der Néhe des Maximums bedeutend flacher verlauft als die der blauen 
-Leuchterscheinung; weiterhin ist auch hier der Anstieg der Kurve fiir die 
‘blaue Leuchterscheinung bei kleinen Wellenlingen bedeutend geringer 
alg der des schwarzen Korpers. Hieraus folgt, daB dre blane Leuchterschemung 
micht als Temperaturstrahlung angesprochen werden kann. 

B. Violette Leuchterscheinung. Die Kurve der Strahlungsintensitat 
als Funktion der Wellenlange wurde fiir die violette Leuchterscheinung 
in entsprechender Weise wie fiir die blaue Leuchterschemung erhalten. 
‘Fig.17b zeigt die Ergebnisse der Auswertung in der Nahe des Inten- 
‘sititsmaximums (zwischen 8800 und 3600 A), welche an einem Rohr der 
‘Anordnung Spitze/Thoriumzylinder unter den folgenden Bedingungen er- 
mittelt wurde: 65 kVog und 0,4mA. Es ergibt sich, daB das Maximum 
der violetten Leuchterscheinung ber 3500 A auftritt — Tabelle 5 enthalt 
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die Zahlenwerte hierzu. Es zeigt sich weiterhin, da% unter den an- 
gefiihrten Betriebsbedingungen die Werte der Strahlungsintensitat der! 
violetten Leuchterscheinung bedeutend geringer sind als die der blaue 
Leuchterscheinung. Es sei darauf hingewiesen, daf sich auch hier eine 
Intensitatszunahme der Leuchterscheinung mit wachsender Stromstarke 
ergibt. 


Tabelle 5. Werte der Strahlungsintensitdt der violetten Leuchterschevnung. 


Wellenlinge Nidlotie, pe ee peebelene 
A Watt/em3 
3300 417 - 10-5 
3400 5,66 - 10-5 
3500 6,24 - 10-5 
3600 Dao eLOme 


In Fig. 18 weist die Kurve der Strahlungsintensitat fir die blaue 
Leuchterscheinung einen Gang auf, welcher eine groBe Ahnlichkeit mit 
dem der entsprechenden Kurve fir den Unterwasserfunken hat, welche 
Wyneken?) und Wrede?) ermittelt haben — allerdings liegt das Maximum 
bei Wyneken bei 2850 A, entsprechend 10000°K. Auch bei Wyneken 
findet man einen Verlauf der Intensitatskurven fir den Unterwasserfunken 
und den schwarzen Korper derart, daB der Funken in der Nahe des Maxi- 
mums einen ganz wesentlich steileren Anstieg und Abfall als der schwarze 
Korper aufweist. — Wyneken laBt die Frage offen, ob trotz des ver- 
schiedenartigen Kurvenverlaufs der Unterwasserfunken als Temperatur- 
strahler von 10000° K angesehen werden kann, da charakteristische Ziige 
des Temperaturstrahlers, wie langsamer Anstieg vom Langwelligen zum 
Maximum, dann steiler Abfall auch beim Unterwasserfunken auftreten. 
Ich halte mich auf Grund des Kurvenverlaufs der Strahlungsintensitat 
und der tbrigen durchgefiihtten Versuche nicht fiir berechtiet, Tem- 
peraturstrahlung bei den blauen und violetten Leuchterscheinungen am 
Thorium anzunehmen, sondern fiihre die beobachteten Erscheinungen 
— wie oben dargelegt — auf Lumineszenzstrahlung zuriick; auch beim 
Unterwasserfunken glaube ich daher, vorwiegend Lumineszenzstrahlung 
(neben Temperaturstrahlung) annehmen zu miissen. — 


In einer folgenden Mitteilung soll die Theorie der beobachteten Er- 
scheinungen behandelt werden. 


1 


) I. Wyneken, Ann. d. Phys. 86, 1071—1087, 1928. 
*) B. Wrede, ebenda 3, 823—839, 1929. 
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XIII, Zusammenfassung. 


| 1. Hs wurde gezeigt, daB nur bei Elektronenbombardement der radio- 
aktiven Substanzen Thorium, Uran und Polonium eine Leuchterscheinung 
von charakteristischer blauer Farbe auftritt, welche die gesamte Anoden- 
Oberflache tiberzichen kann. Das Spektrum der Leuchterscheinung ist 
k ontinuierlich und erstreckt sich wenigstens von 6800 bis zu 2200 A; 
ibr Intensitétsmaximum liegt nach photographischen Bestimmungen 
bei 4500 A. Das Spektrum weist keine scharfen Grenzen auf; es ist un- 
abhingig von dem untersuchten Anodenmaterial und identisch mit dem 
‘Spektrum der blauen Leuchterscheinung, welches in den Mitteilungen II 
‘und III im Hochvakuum erhalten wurde. 


2. Die blaue Leuchterscheinung mit Kontinuum tritt auch bei emem 
Druck von 10-?mm Hg, sowie in Luft bei Elektronenbombardement 
_radioaktiver Substanzen, nicht aber an anderen Metallen auf. 


: 8. Das Kontinuum der blauen Leuchterscheinung tritt nur oberhalb 
eines bestimmten Schwellenwertes auf; es bleibt bei Erhitzung radio- 
aktiver Substanzen durch Kathodenstrahlbombardement erhalten, bei 
andersartiger Erhitzung tzitt es nicht auf. 


4. Die blaue Leuchterscheinung tritt nicht auf, wenn die Oberflache 
der radioaktiven Substanzen véllig mit einer Oxyd-, Carbidschicht od. dgl. 
_uberzogen ist. 


5. Bei erhéhter Spannung wird an metallischem Thorium eine Leucht- 
erscheinung von violetter Farbe erhalten, welche ebenfalls ein kontinuier- 
liches Spektrum besitzt; ihr Intensitatsmaximum wird (photographisch) 
bei 8600 A gefunden. 


. 6. Die Energieverteilung im Spektrum der blauen und der violetten 
4 Leuchterscheinungen am Thorium wurde ermittelt. Bei 4650 bzw. 8500 A 

treten Maxima in den Energiekurven auf. Die Energieverteilung im 
Spektrum der blauen und der violetten Leuchterscheinungen ist ver- 
schieden von der eines Temperaturstrahlers. 


7. Bei Verwendung diinner Folien, welche fiir «-Strahlen durchlassig 
sind, ist es méglich, die blaue Leuchterscheinung von der Oberfliche radio- 
_aktiver Substanzen zu trennen. 

8. Die blaue und die violette Leuchterscheinung zeigen in keinem Falle 
eine Polarisation. Die Emission der Leuchterscheinungen ist in allen Fallen 

mit dem Auftreten von Réntgenstrahlung verbunden, welche sehr harte 
- Komponenten enthalt. 


i} 
4 
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9. Auch bei den in dieser Mitteilung dargestellten Untersuchungen | 
wird Anoden- und in geringem Mae Kathodenzerstaubung*) beobachtets ; 
Linien oder Banden des Elektrodenmaterials werden in keinem Falle: 
erhalten. 

10. Das Kontinuum der blauen Leuchterscheinung kann nicht als; 
Seriengrenzkontinuum und nicht als Wasserstoffkontinuum angesehen 
werden. 


Die Mehrzahl der dargestellten Untersuchungen wurde im Institut, 
fiir Strahlenforschung der Universitat Berlin durchgefiihrt ; Herrn Professor ’ 
Dr. W. Friedrich méchte ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten | 
Dank fir Uberlassung der Arbeitsméglichkeiten seines Instituts aus- 
sprechen und fiir sein dauerndes Interesse und die Férderung der Arbeiten, , 
Fir Hilfe bei den Spektralaufnahmen danke ich den Doktoranden des ge-- 
nannten Instituts, Frl. Ch. Hermann und Herrn H. Bomke, auch an) 
dieser Stelle. Mein Dank gebiihrt auch allen Herren und Firmen, welche die | 
Untersuchungen durch Hergabe von Materialien oder in anderer Weise | 
geférdert haben, insbesondere den Herren Professor Dr. O. Hahn, Berlin- | 
Dahlem, Dr. F. Rother, Berlin-Leipzig, Dr. M. Merlub-Sobel, Cleve- | 
land (Ohio), und Dr. H.C. Rentschler, Bloomfield (N. J.), fir Uberlassung ; 
radioaktiver Materialien. | 


Cambridge, Mass., 20. April 1981. 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Vgl. hierzu auch die in der Zwischen- 
zeit erschienene Arbeit yon E. Riithlemann, Arch. f. Elektrotechn. 25, 
505—520, 1981. 
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(Mitteilung aus dem Einstein-Institut, Astrophysikalisches 
Observatorium, Potsdam.) 


Hyperfeinstrukturen und Kernmomente 
des Quecksilbers. 


Von H. Schiiler in Potsdam und J. E. Keyston, Nottingham, England}), 
; zurzeit in Potsdam. 


Mit 17 Abbildungen. (HKingegangen am 7. September 1931.) 


‘Es ist gelungen, die Hyperfeinstrukturen von Quecksilberlinien in Termschemata 
einzuordnen und damit die Kernmomente des Quecksilbers zu bestimmen. 

Dazu sind im Gebiet von 7000 bis 4000A neue Hyperfeinstrukturaufnahmen 
mit geeigneten Lichtquellen gemacht worden. Aus der Zahl, der Lage und den 
Tntensitaten der Komponenten hat sich folgendes Resultat ergeben: 1. Die 
Asotopen 198, 200, 202 und 204 haben das penicenie I =0. Isotope 199 
at das Kernmoment J = 1/, und Isotope 201 J = 3/,. 2. Die Hyperfein- 
| der Isotope 199 liegen wie beim oe wahrend die Terme 
der Isotope 201 umgekehrt liegen, wie es beim Cadmium der Fall ist. 3. Von 
‘ besonderer Wichtigkeit ist die Tatsache, da die Termaufspaltungen fiir 
2 = = 1/, und IJ = 3/, sehr nahe gleich sind. 4. Infolge des Isotopenverschiebungs- 
“elfektes, der vermutlich eine Wirkung der elektrischen Atomkernfelder ist, 
-erscheinen bei einer Anzahl Quecksilberlinien die geraden Isotopen getrennt,. 
“und zwar liegen sie nach Protonenzahlen geordnet, und die Abstande zwischen 
den einzelnen Isotopen sind nahezu gleich. 5. Die Schwerpunkte der Aut- 
Be altungsbilder der geraden Isotopen lagern sich so zwischen die geraden Iso- 
topen, da8 die Reihenfolge nach Protonenzahlen erhalten bleibt. 6. Hin quali- 
_tatives Termschema fiir die Isotopenverschiebungen konnte aufgestellt werden. 
7%. Die 1P,-Termfolge zeigt in bezug auf Isotopenverschiebungen und Term- 
-aufspaltungen Anomalien, die mit den Anomalien der Energiewerte dieser 
-Termfolge zusarnmmenzuhangen scheinen. 8. Die von uns beobachteten Intensitaten 
‘stimmen mit den Intensitaéten tiberein, die aus den gewohnlichen Multiplett- 
intensitatsregeln und aus den Astonschen Angaben tiber die Mengenverhiltnisse 
der Isotopen gewonnen sind. 9. Es wird gezeigt, daB die richtigen Intensitéten 
“nur beobachtet werden bei méglichst storungsfreiem Leuchten der Atome. 
‘Bereits bei der wassergekiihlten Bogenlampe ist diese Bedingung nicht mehr 
erfiillt, es zeigen sich dann charakteristische Intensitatsanderungen bei gewissen 

Komponenten. 


Von allen Hyperfeinstrukturen der verschiedenen Elemente sind die 
Quecksilberhyperfeinstrukturen am frihesten in der Physik bekannt 
-gewesen. Da Quecksilberlichtquellen von groBer Intensitét bequem her- 
-gestellt werden kénnen und da die einzelnen Quecksilberlinien chara kteristi- 
‘sche Hyperfeinstrukturen aufweisen, so benutzt man das Quecksilber- 


1) London University Travelling Student. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 99 
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spektrum haufig zur Justierung und Beurteilung hoch auflésender Spektral-. 
apparate. Die Zahl der Untersuchungen tiber die Struktur der Quecksilber-- 
linien ist sehr gro, eine eingehende Zusammenstellung dieser Arbeiteni 
ist im Handbuch der Spektroskopie von Kayser und Konen?) gegeben.. 
Von besonderer Wichtigkeit sind die Messungen von Nagaoka; sie sind! 
von Ruark?) benutzt worden bei dem ersten Versuch, GesetzmaBigkeiten: 
bei den Hyperfeinstrukturen der Quecksilberlinien aufzufinden. Dieser: 
Versuch konnte nicht gelingen, weil typische Erscheinungen an Hyperfem-. 
strukturen damals noch nicht bekannt und die Bieuktnr Pilger: der Linien 
noch nicht genau genug festgelegt waren. 

’ Untersuchungen in den letzten Jahren an Cadmium’), Thallium‘) 
und Blei®) haben gezeigt, da bei den Hyperfeinstrukturen die Isotopen 
der einzelnen Elemente getrennt fiir sich in Erscheinung treten kénnen; 
und da nun Aston®) nicht weniger als sieben Isotopen mit ihren Mengen- 
verhialtnissen bei Quecksilber angegeben hat, so war eime Loésung der 
komplizierten Bilder ohne besondere Beriicksichtigung der Intensitaten 
der Komponenten nicht zu erwarten. Weil in bezug auf Intensitaten die 
friiheren Angaben nahezu wertlos waren, so muBten wir bei dem Versuch, 
die Hyperfeinstrukturen des Quecksilbers zu deuten, darauf bedacht 
sein, neben den vollstandigen Strukturbildern auch die richtigen Intensitaten 
‘zu erhalten. Wie bereits in den Naturwissenschaften’) kurz berichtet, 
ist es auf diese Weise gelungen, die Kernmomente des Quecksilbers zu be- 
stimmen und eine Anzahl Quecksilberlinien zu analysieren. Im folgenden 
soll eine emgehendere Darstellung der bisher erhaltenen Resultate gegeben 
werden. 

Lichtquellen. Es wurden zwei verschiedene Lichtquellen benutzt; die 
erste ist eme Glimmentladung in HEdelgasen’) mit Quecksilberzusatz, 
sie wurde bereits friher beschrieben; die zweite ist ee Glimmentladung 
in reinem Quecksilberdampf; die experimentelle Anordnung ist in Fig. 1 
schematisch dargestellt. 

Die Réhre besteht aus zwei zylindrischen eisernen Elektroden (schwarz 
gezeichnet), beide mit Wasserkithlung, sie sind isoliert voneinander durch 


1) H. Kayser u. H. Konen, Handb. d. Spektroskopie 7, 1930. 
#) A. E. Ruark, Phil. Mag. (7) 1, 977, 1926. 

3) H. Schtiler u. H. Briick, ZS.f. Phys. 56, 291, 1929. 

*) H. Schiiler u. J. EK. Keyston, ebenda 70, 1, 1931. 

5) H. Kopfermann, Naturwiss. 19, 400, 1931. 

°) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 509, 1927. 
”") H. Schiiler u. J.E. Keyston, Naturwiss. 19, 676, 1931. 

8) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 59, 149, 1930. 
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das Glasrohr G (schraffiert). Die Réhre wird senkrecht gebraucht, so dab 
das verdampfte Quecksilber nach der Kondensation immer wieder in die 
Kathode zurickflieBen kann. Bei einer Betriebsspannung von etwa 1800 Volt 
und einer Stromstairke von 150 mA liefert die Rohre, die wahrend des 
Betriebes dauernd an der Pumpe liegt, sehr scharfe Quecksilberlinien, da 
durch die Wasserkihlung selbst bei stirkerer Belastung ein geringer 
Dampfdruck des Quecksilbers und damit. ein stdrungsfreies Leuchten 
garantiert bleibt. Die Entladung 
arbeitet sehr konstant, und die 


Singulettlinien sind besonders stark eur Punpe o 
angerect. 

_  Spektralapparat. Zor Auflésung 

der Linien ist ein Perot-Fabry-Etalon sohware: Eisen | 
pbenutzt worden. Da man mit einem soiraffiert: Glas 


solchen Etalon im wesentlichen nur 

im Sichtbaren bis etwa 4000 A eine 
hinreichende Auflésung hat, so haben 

wir uns in der vorliegenden Arbeit 40 
darauf beschrinkt, die Quecksilber- 
linien im Gebiet 7000 bis 4000 A zu 
untersuchen. Es wurden 12 ver- 
schiedene Etalonabstande zwischen 
2 und 20mm gebraucht. Das Auf- 
lésungsvermégen war im Roten und 
Griinen etwa eine Million und ging == 
im Violetten bis etwa 400000 herunter. . — 
Als Beispiel fir das Aufloésungsver- Hien 

mogen der Apparatur ist in Fig. 17a 

(s. weiter unten) die aufgeléste Hauptlinie der grimen Quecksilberlinie 
5461 wiedergegeben, mit gekihlter Kathode und Htalonabstand 15 mm 
aufeenommen. 

Ergebnisse. Die meisten Quecksilberhyperfeinstrukturbilder zeigen 
analog dem Cadmium?) in der Mitte des Aufspaltungsbildes eine sehr 
mtensive Komponente, die gewdhnlich als Nullinie bezeichnet wird. 
[ntensititsmessungen an einer Anzahl Quecksilberlinien®) zeigten, daB in 
Jen Nullinien etwa 70% der gesamten Intensitét vereinigt waren. Hs lag 
iahe, dieser Nullinie dieselbe Deutung wie beim Cadmium zu geben, d. h. sie 


1) H. Schiller und H. Brick, ZS. 4. Phys. 56, 291, 1929. 
2) H. Schiller, Naturwiss. 18, 895, 1930. 
29 * 
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als Summe der geraden Isotopen aufzufassen. Diese Auffassung fand eine 
Bestatigung durch die Bestimmung der Mengenverhiltnisse der Isotopen 
von Aston?). Aston gab die folgenden Werte: 


Hgao4 = 6,85% Haq, = 18,67% 
Hgo00 = 23,77 % 30,12% 


Hgi9g = 9,89 % 
Hgi9g = 9,10% 
69,88% 


Bei denjenigen Linien, bei denen eine 70°%ige Nullinie nicht vorhanden ist, 
beobachtet man vier mittelstarke Linien, die zusammen 70% betragen. 
Sie sind die vier geraden Isotopen?), die durch einen Verschiebungseffekt 
getrennt erscheinen. | 


Die wesentliche Aufgabe besteht darin, die Komponenten, die die 
restlichen 80% ausmachen, durch Termschemata zu erklaren. Die groBe 
Zahl und Anordnung der Komponenten macht es von vornherein unmoglich, 
ein einziges Kernmoment fir die beobachteten Komponenten verant- 
wortlich zu machen. 


Vielmehr zeigt sich, daB zwei Kernmomente I =1/, und I = 3/, 
bei Quecksilber vorhanden sind, und zwar besitzt die starkere Isotope Hgj9, 
das Moment J =1/, und die schwichere Hgy5), das Moment I = 3/, 
Dies wird dadurch bewiesen, daf erstens die theoretischen Niveauschema: 
mit den experimentellen Strukturbildern in Einklang stehen, dab zweitens 
fir I = 3/, die Landésche Intervallregel erfillt ist und da drittens dic 
beobachteten Intensitiéten der Komponenten mit den berechneten Inten: 
sitaten tbereinstimmen. 

Die Intensitaten der Komponenten, die zu der gleichen Isotope ge 
héren, lassen sich nach den gewdhnlichen Multiplettregeln berechner 
(in Tabelle 1 als relative Intensitéten gegeben). Wenn man nun noch di 
Mengenverhiltnisse von Aston hinzunimmt, ist es méglich, die Intensita: 
einer jeden Hyperfeinstrukturkomponente in Prozenten der gesamte1 
Linienintensitat zu geben (in Tabelle 1 als absolute Intensitat bezeichnet 
und auf diese Weise die Linien der verschiedenen Isotopen zu vergleichen 


*) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 509, 1927. 

*) Wir sprechen immer von vier geraden Isotopen und meinen damit di 
Isotopen 204, 202, 200 und 198. Die Isotope 196, die nur 0,1% Intensita 
besitzt, spielt bei unseren Betrachtungen keine Rolle. 
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In Tabelle1 sind far die Uberginge j =0 >1, 1>1 und 1 >2 
jese Intensitéten zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Ubergang 7 = 0> 1. 


I= ay 2 
——— 
PF Relative Absolute a Relative Absolute 
Intensitit Intensitiit Intensitat Intensitit 
Oe > 1), 2 2,28 1), > 1, 1 5,48 
3/, > 3/o 4 4,56 1, > HE 2 10,96 
a > 5 6 6,84 16.44 
’ 
13,68 


Ubergang j =1>1 


I="), 
PF Relative Absolute RP Relative Absolute 
Intensitit Intensitiét Intensitit Intensitit 
"a 1p : 1 0,38 1, a 1), 4+ 8,66 
eee eh | ips 
a> /2 ’ 29> “lo ’ 
s/ > s/ Le oe 3/, > 3]g 10 9,15 
. 9 > oO ) A 
5, > 3}, 54 2,05 16,47 
oes > 51, 12,6 4,79 
F 13,68 
Ubergang 7 = 2> 1. 
, T=), Tea, 
a Relative | Absolute = | Relative | Absolute 
Intensitat Intensitat Intensitat Intensitit 
Sle > 1s 9 1,14 3/g > 1a 5 5,9 
1), > 3fo 1 0,23 31> 3f, 1 a 
» 31> Yo 5 1,14 5lo > Jy 9 9,9 
1 3f5 > 3/5 6,4 1,46 16.5 
3/5 > 5/5 0,6 0,14 : 
Io > 35 12,6 2,87 
5/5 > Ue 5,4 1,23 
1, > YI, 24 At 
13,68 


Kin Vergleich der absoluten theoretischen Intensitdten mit den in 
anseren Lichtquellen beobachteten zeigt eine ausgezeichnete Uberein- 
stimmung. 

In den folgenden Fig. 2 bis 14 sind die Resultate unserer Untersuchung 
viedergegeben. ur Erklarung der Figuren sei folgendes bemerkt: 
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A- $078 (6P -7'Sp) 
A 207 


Von jeder Linie sind: 
die Termschemata und 
Strukturbilder aufge-. 
zeichnet. Die ausgezo- 
genen Linien beziehen: 
sich auf die Isotope 199, 
I=1/,; die gestrichelten 
Linien auf die Isotope: 
201, 7 aie Die 
schraffierten Linien 
stellen die geraden Iso- 
topen dar und sind mit 
X bezeichnet. In den 
Fallen, wo die Linien der 
geraden Isotopen nicht 
vollstandig aufgelést sind, 
ist eme _ schraffierte 
Flache gezeichnet. 

Die Zahlen titber den 
Komponenten bedeuten 
die berechneten Intensi- 
taten in Prozenten der 
Gesamtintensitat der 
Linie. Die Termaufspal- 
tungen sind in Tausend- 
stel cm gegeben, ebenso 
auch die Abstainde der 
Komponenten yon der 
Hauptkomponente. Diese 
Abstande stellen unsere 
eigenen Messungen dar?). 
Die Komponenten, die 


1) Wir haben davon 
Abstand genommen, unser 
Beobachtungsmaterial mit 
dem sehr umfangreichen 
vorhandenen zu _ ver: 
gleichen, weil ein solcher 
Vergleich nicht im Rahmer 
dieser Arbeit liegt. 
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wegen zu geringer Intensitit auf unseren Aufnahmen nicht gefunden 
wurden, sind durch Unterstreichen der Lagezahl besonders bezeichnet. Es 
sei bemerkt, daf wir nie eine iiberfliissige Komponente beobachtet haben. 


A = 4078 und 4047. Beide Linien stellen typische Strukturbilder 
fir 0—1-Uberginge dar, bei denen die geraden Isotopen nicht auf- 
gelost sind. : 

Besonders klar und deutlich sieht man hier, daB die Gesamt- 
auispaltungen fir J =1/, und J = 3/, nahezu die gleichen sind, und daf 


A= 4358 (6B -758,) 


é 799 iB 201 
és ae. res ming 
405 bal: 
re a SO 
7070 71S, TTI | | 7070 
ane te 
| | 
le Porites 
lal im 
Teale aT atu sf 
WS eet ae an Om 
ooh Be Fe a 
A Be oat cide Si 
4 | ees igh Sed ae 
Weagel 
3 de peers ie 
7 ele ee 
5 
787 bP, ia) 72: 


- 960 “555 210 98 0B 1245 +505+806 ——*+836 
Fig. 4. 
die Terme fir J = */, umgekehrt liegen wie bei J =1/,. Diese beiden 
wichtigen Tatsachen treten auch bei anderen untersuchten Linien in Hr- 
scheinung. 
| A = 4858. Es sind von uns alle theoretisch zu erwartenden Kom- 


ponenten beobachtet bis auf d, die mit C zusammenfallt, und f, die mit 
0,38°% Intensitat als schwachste Linie auf unserer Platte noch nicht heraus- 
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kam. Qie ist aber von Nagaoka und Takamine’) beobachtet worden. 
In einer spiteren Arbeit haben Nagaoka, Sugiura und Mischima?) 
noch die fimf Komponenten — 1251, — 1176, — 834, + 1082, + 1258 
angegeben; trotzdem wir danach suchten, haben wir diese Komponenten 
nicht gefunden. 


42 = 5461. Bei der Erklarung dieser Linie bleibt eine gewisse Un- 
bestimmtheit bestehen, weil in der Nullinie nicht nur die geraden Isotopen, 
sondern auch die Kom- 


A-5467 (6°92 -77S;) ponenten B, ¢ und e der 
2 fy og as ungeraden Isotopen lie- 
105 I | gen. [hr Strukturbild fur 

Ib — c= 


1070 cn a | 7 15mm Etalonabstand ist 
| in Fig.17a _  wiederge- 

le egypt geben. Es bestand bisher 
| : leider keine Méglichkeit, 

| | | den 6°P,-Term an eimer 


| 

a ae die ge anderen Linie zu kon- 

) | | : | trollieren (die Linien 

Ie eHHagtt—4 6° Pau SD. 2,1 hegen 

pe Pe Aes fee fir unsere Apparatur zu 

ea eee weit im  Ultraviolett). 

# base Wihrend die Aufspal- . 

-—— —— — 


tungen 185 und 295 fest- 
Pot 6,77 Viol hegen, sind die Aufspal- 
tungen 400 und 790 
vielleicht noch etwas zu 
korrigieren. Hier scheint 


b 
HS as iH der Fall vorzuliegen, da8 
18 “431 “GIGGHT =O +188 4050 +342 70 ©=9die =Aufspaltung far 
Fig. 5. = 3/, etwas groBer ist 


als fir [== 4/0. 
Komponente d (0,28%) laBt sich wegen Komponente 4 (5,5°) nicht 
nachweisen. 


A = 4916. Alle theoretisch zu erwartenden Komponenten sind beob- 
achtet bis auf b, die nach Berechnungen nur etwa 19 Finheiten von der 


*) H. Nagaoka u. T. Takamine, Proc. Phys. Soc. London (A) 25, 1, 1912. 


*) H. Nagaoka, V.Sugiura u. T.Mischima, Jap. Journ. Phys. 2, 
6—10, 1923. 
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Komponente B entfernt 
liegen soll und deshalb 
mit dem gegebenen Aut- 
lésungsvermégen nicht 
beobachtet werden kann. 

A = 6072. Hier sind 
die vier geraden  Iso- 


topen infolge eines sehr ° 


groBen 
effektes 
Die Linie ist besonders 
von 


Verschiebungs- 
gut aufgeldst. 
instruktiv, weil 
15 Komponenten nur zwei 
gusammenfallen. Hs sind 
alle theoretisch zu_ er- 
wartenden Komponenten 
beobachtet worden bis 
auf die beiden schwich- 
sten (a) 0,389 und (d) 
0;61°%.. Die unten ge- 
gebene Fig. 17b, aufye- 
nommen mit einem 
Etalonabstand von 5mm, 
zeigt die den vier geraden 
Isotopen entsprechenden 
Kompovuenten nebenein- 
ander liegend. Dieses Bild 
stellt ein spektroskopi- 
sches Analogon zu den 
Astonschen Massenspek- 
trographenaufnahmen 
dar. Die Intensitaten der 


_geraden Isotopen werden 


weiter unten diskutiert. 
In bezug auf die Messun- 


gen von Tolansky?), 


1) 8. Tolansky, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 
130, 558, 1931. 
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der kiirzlich die Strukturbilder dieser Linien und der Linien 6716, 5676, 
6234 gegeben hat, sei bemerkt, daB sie zahlreiche Irrtiimer enthalten, 


A-6716 (77S,-8 FB) 
fa 


f 799 és 207 
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+777 


+207 


so daB seine Angaben nicht 
zu verwerten waren. 

A= 6716. Dieser 0 +1- 
Ubergang ist deswegen in- 
teressant, weil er die geraden 
Isotopen getrennt zeigt, und 
zwar sind die Isotopenver- 
schiebungen von der gleichen 
GréBenordnung wie die Auf- 
spaltungen der ungeraden 
Isotopen. Die Komponenten 
A, Xigg, 4 X99, Xgo2 und 
Xog9q sind beobachtet. Die 
Lage von B und ¢ konnte 
nicht bestimmt werden, da 
sie zu nahe bei Xoo. und 
Xoo legen, jedoch ist ihre 
Existenz sichergestellt, sie 
sind als Abschattierungen zu 
erkennen. Komponente Db 
hegt zu nahe an Xo, als 
da sie beobachtet werden 
konnte. Die Lage der Kom- 
ponenten ist erhalten aus Be- 
trachtungen tiber die Schwer- 
punkte der Aufspaltungs- 
bilder der Isotopen, die weiter 
unten diskutiert werden. 

A = 6234. Samtliche 
theoretisch zu erwartenden 
Komponenten sind  beob- 
achtet. Die Aufspaltungen 
der geraden Isotopen legen 
an der Grenze des Me8- 
baren. 


A = 5676. Da aus anderen Linien die Autspaltungen der 91P,- und 
7 38,;-Terme bekannt sind, haben wir, verbunden mit Uberlegungen iiber 


Qe ee 
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die Schwerpunkte der Aufspaltungsbilder, die weiter unten diskutiert 
sind, das theoretische Lagebild konstruiert und dann, wie aus der Figur 
ersichtlich, mit den von uns beobachteten Werten verglichen. Der Vergleich 
der Zahlen zeigt, da die Ubereinstimmung ganz ausgezeichnet ist. Ii 
Hinblick auf die Intensititen ist es auch verstandlich, daB wir die schwiachste 


A=5676 (95 -9'f,) 
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Fig. 10. 


Komponente nicht gesehen haben und von der zweitschwachsten d nur 
Andeutungen fanden. 

A = 2536. Die Deutung des Strukturbildes ist gewonnen aus den 
68P,-Aufspaltungen der Linien 4078 und 4858 und aus den Angaben von 
-Wood?!). In der Zeichnung haben wir angenommen, daB die Komponenten a, 
A und Xo4 einerseits und ¢ und B andererseits zusammentfallen, d. h. natiir- 
lich nur, daB sie im Bereich des bisher erreichten Auflosungsvermogens 
zusammenfallen. Anderungen von etwa 80 Hinheiten in der Lage sind noch 
durchaus méglich. Wena auch die obengenannten Komponenten exakt 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 50, 761, 1925. 
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zusammenfallen wiirden, wiren mit den heutigen experimentellen Mitten _ 

die Komponenten 6 und X49, nicht zu trennen. | 
Unsere Darstellung gibt als gréSten Intensitétsunterschied zwischen 

der starksten und der schwachsten Komponente das Verhaltnis 2,2: 1. 


1=2536 (6 '8,-6F) 
ie 799 Fi 
G0 | 
727 oF, oi eS 728 
Y65 


“GIS 178 0 +7592 +767 t3IF 


Fig. 11. 
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A = 5769, 5790, 4847. Fir diese Linien sind nur die I = 1/,-Term- 
schemata wiedergegeben. Infolge von Uberlagerungen von Komponenten 


a a 


RE ee ee ee ee ee 
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schienen uns die Strukturbilder fir J = 3/, noch nicht geniigend gesichert. 
Durch besondere Aufnahmen hoffen wir spater diese Bilder erginzen zu 
kénnen. 

Diskussion. 


a) Termaufspaltungen. Zusammenfassend ]aBt sich aus dem oben 
mitgeteilten Beobachtungsmaterial etwa folgendes sagen: Quecksilber ist 
das erste Hlement, bei dem zwei verschiedene Kernmomente auSer I = 0 
gefunden sind: Isotope 199 mit I =1/, und Isotope 201 mit J = 3/,. 
Hs ergibt sich weiter die interessante Tatsache, da die Terme fir I = 3/, 
umgekehrt liegen wie die fiir J = 1/,. Die Terme fiir I = 1/, liegen wie bei 
Thallium?) so, als ob sie von einer rotierenden positiven Ladung herrihrten. 
Der Fall, da8 die Terme umgekehrt liegen wie bei I = 3/,, ist bisher nur 
bei Cadmium?) bekannt gewesen. 


Von prinzipieller Wichtigkeit scheint uns der Befund zu sein, da’ die 
Gesamtaufspaltungen fir J =1/, und J = 3/, nahezu gleich sind, wie 
Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 


Isotope 199 Isotope 201 
Term I=1), I= 3/2 
4v10-3em-1 | 4710-3 em—-1 


Gipiige Ses 181 165 
oe ae ee ee 167 172 
ide: Sie eee 386 385 
isa. 1070 1070 
CEP me ry cat 727 725 


Wenn wir die gewohnliche Annahme machen, daf es sich bei dem Wert 
I=1/, um die Einheit des Protonenspins im Kern handelt, kann das 
Kernmoment J = 3/, nicht als drei Protonenspins gedeutet werden, weil 
dann eine wesentlich gréBere Aufspaltung zu erwarten ware. Hs zeigt sich 
hier, da® die Annahme eines Aufbaues der Kernmomente nur aus Protonen- 
spins auf stirkste Widerspriiche stéBt. Es ist wohl médglich, daf das 
resultierende Kernmoment J aus Spinmoment und anderen Momenten 


-aufgebaut ist. Wenn aber dies auch bei Quecksilber der Fall wire, wiirde 


das bedeuten, da& das bei dem Ubergang von I = 1/, zu I = °/, hinzu- 
tretende mechanische Impulsmoment zur magnetischen Aufspaltung nichts 


beitrigt, denn bei diesem Ubergang bleibt die magnetische Aufspaltung 


1) H. Schiller u. J. HE. Keyston, ZS. f. Phys. 70, 1, OSs 
2) H. Schiller u. J. HE. Keyston, ebenda 67, 438, 1931. 
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ungeandert. 


is scheint jedenfalls die Erklarung dieser Erscheinung mit 


den bisher tiblichen Annahmen nicht zu erreichen zu sein. 


b) Verschiebungseffekt. Viele Quecksilberlinien zeigen einen Isotopen- 
verschiebungseffekt, der sich darin 4uBert, daB sowohl die geraden Tsotopen 
als auch die Schwerpunkte2) der ungeraden Isotopen getrennt erscheimen. 


le 


In Fig. 15 sind die Iso- 


le mn? Viol topenverschiebungen dar- 
204 : : 
i 59. 1a Ly IDEN gestellt, die Zahlen zwi- 
7 O17, 
Ogg at schen den Isotopen be- 
ret aes deuten den Abstand in 
6716 198 204 je 10 emia ie 
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Isotopen ist: es zeigt sich 

aber in allen Fallen, dab 

die Schwerpunkte der Isotopen 199 und 201 unsymmetrisch liegen zwischen 


198, 200 und 202, und zwar 199 niher an 198 und 201 entsprechend 
naher an 200. 
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Fig. 15. 


4076, 
(6°F; -7'Sp) 


Tm einzelnen sei folgendes bemerkt: Da bei den Linien 6072 und 6716 
die geraden Isotopen etwa die gleichen Aufspaltungen zeigen, haben wir 
angenommen, dab die Schwerpunkte der ungeraden Isotopen bei beiden 


*) Der Schwerpunkt eines Aufspaltungsbildes ist definiert durch SalI = 0, 


wo a der Abstand der Komponenten vom Schwerpunkt und I die theoretische 
Intensitaét der Komponenten ist. 
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Linien auch den gleichen Abstand aufweisen. Bei 6716 ist aus dem Auf- 
spaltungsbild fiir J = 1/, der Schwerpunkt von 199 berechnet und damit 
die Lage des Schwerpunktes von 201 festgelegt worden. Mit Hilfe der be- 
kannten 8*P,-Aufspaltungen lie sich dann die Lage der Komponenten 
der 201-Isotope im Strukturbild exakt berechnen. Die experimentellen 
Beobachtungen bestitigen die Richtigkeit dieser Annahmen iiber die Schwer- 
punktsverschiebung. ait i, 

Ganz analog haben wir die Lage der Komponenten von 4 = 5676 
mit Hilfe von A = 6234 berechnet. In bezug auf die GréBe des Ver- 
schiebungseffektes bei diesen beiden Linien sei bemerkt, da die angegebenen 
Zahlen nur qualitativ zu bewerten sind. 

Bei A = 2586 lassen sich wegen des Zusammentallens mehrerer Kom- 
ponenten die Schwerpunkte von 199 und 201 nicht exakt feststellen, daher 
ist der angegebene Abstand A vy = 209 vielleicht noch etwas zu korrigieren. 

Die violetten Linien 4078, 4047 und 4858 haben Isotopenverschie- 
bungen von der gleichen GroBe wie 5676 und 6234; da aber unsere Apparatur 
in dieser Gegend solche Abstinde nicht mehr auflést, sind hier lediglich 
die Schwerpunkte der 199 und 201 eingetragen. Ihre Lage und ihr Ab- 
stand geben ein ganz plausibles Bild. 

Aus den Linienverschiebungen haben wir ein Schema der Term- 
verschiebungen abgeleitet, das in Fig. 16 wiedergegeben ist. 

Es kann sich dabei infolge der zum Teil sehr kleinen Verschiebungen 
nur um eine qualitative Darstellung handeln. Das gegebene Schema stellt 
die beobachteten. Verschiebungen zufriedenstellend dar, z. B. erklart es 
die Tatsache, dafB bei 2 = 2536 (648,—6%P,) die Komponenten der 
leichtesten Isotopen nach Violett legen, wahrend sie bei allen anderen 
beobachteten Linien umgekehrt liegen. Fir die Konstruktion des Schemas 
ist die Annahme zugrunde gelegt, dab bei den Linien A = 4916, 5769 und 
8654, die keine Isotopenverschiebungen aufweisen, sowohl die Anfangs- 
wie die Endterme dieser Linien auch wirklich keine Aufspaltungen besitzen. 
Diese Annahme bedingt die Moglichkeit einer Anderung aller Termverschie- 
bungen um einen konstanten Wert, der nach unseren Schatzungen nicht 
groBer als 30 Einheiten sein kann. 

Die Verschiebung der 1S,-Termfolge zeigt ein ganz normales Verhalten, 
indem die tiefste Bahn auch die gré8te Verschiebung aufweist. Anders 
liegen die Verhaltnisse bei der 1P,-Termfolge mit den Isotopenverschie- 
bungen 64P,=0, 81P,= 150, 91P,=— 60. Der Befund, da8. ein 
hdherer Term eine gréBere Verschiebung besitzt als ein tieferer, ist sehr 
auffallend. Diese Terme zeigen auch in bezug auf die Hyperfeinstruktur- 
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aufpsaltungen ein merkwirdiges Verhalten. 61P, Ay= 181, 8*P, Av 
= 167, 91P, Av = 886. Vielleicht stehen beide Tatsachen in Zusammen- 
hang mit der Anomalie dieser Termfolge’) in bezug auf Hnergiewerte. 
Ein weiteres auffallendes Charakteristikum des Isotopenverschiebungs- 
effektes gewinnt man aus den Beobachtungen an den Thallium I-Hyper- 
feinstrukturen: hier zeigen sich die gréBten Isotopenverschiebungen bei 
den komplexen Termen?). Die Hg-Bogenlinie 2 = 6123,27, die auch 


BOY 
155 
515 202 
0 207 
796 799 ' Fig. 16. 


einen besonders groBen Verschiebungseffekt A » = 210- 10-3 cm! besitzt, 
ist vermutlich ebenfalls ein Ubergang mit einem komplexen Term. 


Ks lat sich also tber den Isotopenverschiebungseffekt im allgemeinen 
folgendes sagen: 


1) G. Wentzel, ZS.f. Phys. 19, 53, 1923. 

*) Es hat sich herausgestellt, da8 der von uns in ZS. f. Phys. 70, 1, 1931 
als 71P, bezeichnete Term ebenso wie der X,-Term ein komplexer Term ist. 
Vel. J.C. McLennan u. M.F. Crawford, Proce. Roy. Soc. London (A) 182, 
10, 1931; H. Schiiler u. J. E. Keyston, Nature 128, 409, 1931. 
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1. Die tiefsten Terme ‘einer Termfolge zeigen die gré&ten Ver- 
schiebungen. 

2. Besonders grofe Verschiebungen zeigen komplexe Terme und anomal 
hegende Terme (Terme mit anomalem Quantendefekt), selbst wenn sie 
verhaltnismafig kleinere Termwerte besitzen. 

Kine Erklirung fir den Isotopenverschiebungseffekt liegt bisher 
nicht vor. Wie bereits bei Thallium?) betont, glauben wir diese Verschie- 
bungen als Wirkung elektrischer Atomkernfelder ansehen zu missen. 
Danach sind die elektrischen Atomkernfelder zweier Isotopen nicht identisch, 
und die Termverschiebung zweier aufeinanderfolgender Isotopen ist ein 
Ausdruck fiir die Anderung des Feldes, die der Einbau eines Protons und 
emes Elektrons im Kern hervorruft. Beim Quecksilber geht diese Anderung 
bei emen: Einbau bis zu 6 Protonen plus 6 Elektronen progressiv vor sich. 

¢) Intensitdien. Die Aufspaltung der ungeraden und die Verschiebung 
der geraden Isotopen ergeben die Méglichkeit, durch Vergleich von In- 
tensitaten die Mengenverhaltnisse der Isotopen zu bestimmen, und zwar 
ist diese Bestimmung deswegen sehr eindeutig, weil sie bei eimer ganzen 
Anzahl Linien durchgefithrt werden kann. Wir haben im Rahmen dieser 
Arbeit davon Abstand genommen, die Intensitiéten exakt zu messen, und 
uns darauf beschraénkt, die Intensitiaten der verschiedenen Komponenten 
in der Weise untereinander zu vergleichen, wie es beim Thallium bereits 
beschrieben ist+). Die mit unserer Apparatur gewonnenen Linienbilder 
zeigen Intensitaéten, die, mit den theoretischen Intensitaten, aus den Multi- 
plettintensitatsregeln und Astonschen Angaben berechnet, in so guter 
Ubereinstimmung sind, da’ wir darin eine vollstindige Bestaitigung der 
Astonschen Mengenverhaltnisse sehen konnten. Wenn tberhaupt eine 
Korrektion notwendig wire, so scheint uns die Isotope 199 im Vergleich 
zu 201 und 198 ein wenig stirker zu sein, als Aston angibt. 

Um die Ubereinstimmung mit den Astonschen Angaben zu zeigen, 
ist in Fig. 17b die Linie A = 6072, mit 5 mm Etalonabstand aufgenommen, 
reproduziert. Die Linien Xy9g, Xo99, X02, Xgo4 eigen die vier geraden 
Isotopen nebeneinander liegend; man kann wohl sagen, da die Mengen- 
verhaltnisse 9,89, 28,77, 29,27, 6,85°% mindestens qualitativ in Er- 
scheinung treten; die ibrigen Linien stammen aus den Aufspaltungsbildern 
der ungeraden Isotopen. 

Wenn wir auch bei Anwendung unserer Lichtquellen in den Intensitaten 
ein wertvolles Kriterium fiir die Richtigkeit unserer Eimordnung haben, 


1) H. Schiller u. J.H. Keyston, ZS. f. Phys. 70, 1, 1981. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72 30 
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so darf man doch nicht vergessen, dafi man mit anderen Lichtquellen, 
z.B. mit dem wblichen wassergekithlten Quecksilberbogen, Intensitiaten 
beobachten kann, die von den theoretischen Werten ganz erheblich abweichen. 
Als Beispiel fiir solche Intensitiitsiinderungen ist in Fig. 17¢ das Bild 
der A = 5461, mit 10 mm Etalonabstand aufgenommen, wiedergegeben, 
und zwar sind die Aufnahmen («) mit wassergekithlter Bogenlampe und (A) 


2 = 5461 Null -Linie 
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mit der oben beschriebenen Lichtquelle erhalten. Man sieht, da in (3) 
die Komponenten g, C und h einander gleich sind, wie die Theorie verlangt, 
wahrend auf («) Komponente C gegen g und h ganz erheblich verstairkt 
ist. Wir haben hier beim Quecksilber die gleiche Erscheinung, wie sie 
bereits bein Cadmium beschrieben ist+), und zwar laufen die Intensitits- 


anderungen der Komponenten fir die I = 1/,-Bilder beider Elemente 
vollkommen parallel. 


1) H. Schiiler u. J.E. Keyston, ZS. f. Phys. 71, 413, 1931. 
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d) Vergleich mit anderen Elementen. Die am Quecksilber gewonnenen 
Resultate erlauben nun einen Vergleich mit den bekannten Tl II-Auf- 
spaltungen?). In Tabelle 8 sind die Termaufspaltungen gegentibergestellt. 
Man sieht aus der Tabelle, da kein einfacher Parallelismus zwischen den 
Hyperfeinstrukturaufspaltungen der beiden Atomkonfigurationen besteht. 


Tabelle 8. 
“Hel | TI 

Termbezeichnung n : 5 4 : 
pre Termwerte Perna epeln ae os 
SS) a = ied 30 112 — 1010 22 285 
at geo Mie? — 12 889 312702 | 1,.10.605 

See chk =e O7 5 868 oa = 

Pe, oe eS 1886 4217 = ee 
Ne tee eee ce oe. |: t=, B80 12 848 + 834 12 410 
Pete ss |e 00 Gis 3 620 6977 
WeSaee  t ee. tn St 1070 21831 | ~ +- 4980 14 894 
Pe age ee A oe Oe AO 188 + 3210 25 769 
| eee eee amines |e mare 1 44 769 = 28 102 
een OMe ee erteh Ad) 2 ABOS |) 2 A278 ATs lle 098 


Weiter kann man jetzt die Kernmomente fiir die Elemente 198 bis 209 
geschlossen darstellen. 


Element: | Hg | He 2)| He | Tl | Hg | Tl | Pb b | Pb | Pb | Bi 


Protonenzahl . | 198 | 199 | 200 | 201 | 202 | 203 | 204 | 205 206 | 207 | 208 : 209 
Elektronenzahl 118 | 119 ad 121 | 122 | 122 | 124 | 124 ee | 125 sa 126 
Kernmoment .. .|| 0 | 1/5 Td on | aa es eh Oh 1, bro 


Ks ist uns ein Bediirfnis, an dieser Stelle Herrn Professor Dr. C. Bosch 
von der I. G. Farbenindustrie, der uns in weitgehendstem Mafe die Durch- 
filhrung dieser Arbeit und der bereits friher ver6ffentlichten Arbeiten titber 
Hyperfeinstrukturen erméglicht hat, unseren aufrichtigen Dank auszu- 
sprechen. 

Der fiir diese Untersuchungen benutzte Zeisssche Prismen-Vor- 
zerlegungsapparat ist uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft 


der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt worden. 


1) H. Schiileru. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 70, 1, 1931; T. C. McLennan 
u. M. F. Crawford, Proc. Roy. Soc. London (A) 182, 10, 1931. 
2) Terme verkehrt liegend. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Hyperfeinstruktur und Absorption 
der Quecksilberlinie 2537. 


Von W. Zehden und M. W. Zemansky*) in Berlin-Dahlem. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 7. September 1931.) 


Es wird gezeigt, daB die von Schiiler und Keyston angegebene Hyperfein- 
struktur der Hg-Resonanzlinie 2537 im Einklang steht mit Absorptions- 
messungen von Kopfermann und Tietze. 


Hs ist schon lange bekannt, da die Hg-Resonanzlinie 2537 aus funf 
Hyperfeinstrukturkomponenten besteht, deren Abstand etwa fiinfmal so 
groB ist wie ihre Dopplerbreite bei Zimmertemperatur?). Uber das Inten- 
sitatsverhaltnis der Komponenten liegen bisher keine zuverlassigen Messungen 
vor. Der Grund dafir ist eine prinzipielle Schwierigkeit bei Intensitits- 
messungen an Resonanzlinien. Namlich die geringste Spur von Selbst- 
absorption in der Lichtquelle kann das Intensitatsverhaltnis grob falschen, 
und zwar in dem Sinne, dah die Intensitatsverhiltnisse dem Werte 1:1 
zustreben. 

Das von Schiler und Keyston in der vorangehenden Arbeit gegebene 
Intensitatsverhaltnis der Hyperfeimstrukturkomponenten der Linie 2537 
ist deswegen von groBem Interesse, weil es unter Benutzung des von Aston 
gegebenen Mischungsverhaltnisses der Hg-Isotopen und auf Grund von 
Intensitatsmessungen an héheren Hg-Linien gewonnen worden ist. 

Zur theoretischen Deutung aller Experimente iiber Absorption von 
Resonanzstrahlung ist die Kenntnis der Hyperfeinstruktur der Resonanz- 
linie von héchster Wichtigkeit. Bei den vielen Absorptionsmessungen an der 
Hg-Linie 2587 hat man bisher immer angenommen, da die finf Kompo- 
nenten dieser Linie gleich intensiv sind, und man hat auf Grund dieser 
Annahme aus den gemessenen Absorptionen die Oszillatorenstirke 
bzw. die Lebensdauer t dieser Linie berechnet. Diese Werte stimmten 
befriedigend tiberein mit Werten, die auf ganz andere Weise gefunden worden 
sind, nach Methoden, bei denen keinerlei Voraussetzung ther die Hyperfein- 


1) National Research Fellow, U.S. A. 


*) R. W. Wood, Phil. Mag. 50, 761, 1925; A. Schrammen, Ann. d. Phys. 
83, 1161, 1927. 
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struktur notwendig war?). Oder mit anderen Worten, wenn man diese 
einfache Annahme iiber die Hyperfeinstruktur der Linie 2587 macht, kann 
man unter Benutzung zuverlissiger f- baw. t-Werte Absorptionen berechnen, 
die mit den Experimenten befriedigend itbereinstimmen. 

In der vorliegenden Arbeit soll nun untersucht werden, ob auch die 
neue von Schiler und Keyston angegebene Hyperfeinstruktur der 
Hg-Resonanzlinie 2537 mit den Absorptionsmessungen im Hinklang ist. 
Wir wollen unserer Rechnung’ die von Ladenburg und Reiche?) de- 
fmierte Linienabsorption zugrunde legen, d.h. wir betrachten als Licht- 
quelle eine gleichmafig leuchtende homogene Hg-Dampfschicht von be- 
kannter Temperatur, bekanntem Druck und bekannter endlicher Dicke, 
und als absorbierende Schicht eine nicht leuchtende, aber im tibrigen mit 
der leuchtenden véllig identische Daimpfschicht. Die Linienabsorption A, 
ist dann durch folgenden Ausdruck gegeben: 


(l—e-%? dy 
Al 


(1) 
(1— e-%) dy 


| 


k, ist der von der Frequenz » abhangige Absorptionskoeffizient des 


Hg-Dampfes, | ist die Schichtdicke. Kopfermann und Tietze) und 
Ladenburg und Levy?) haben unter der Voraussetzung, daB k, von der 


k, = k,e~® (2) 


( ee 2(v — %) Yin2, Av, = Dopplerbreite), 
\ A Vp 


d.h.da& es sich um eine Einfachlinie mit Dopplerverteilung handelt, 
A, als Funktion von kyl berechnet. 

Kennt man also den k,l-Wert einer Hinfachlinie, so kann man sofort 
das zugehérige A, angeben. Im Falle, daf man die Linienabsorption gleich- 
zeitig an mehreren véllig voneinander getrennten Hinfachlinien untersucht, 
ist der resultierende Absorptionswert Az, gegeben durch folgende Gleichung: 


pe sg Aa nh 
—- es i ae 


1) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 616, 1930; 
P.H. Garrett u. H. W. Webb, Phys. Rev. 37, 1686, 1931. 

2) R. Ladenburg u. F. Reiche, Ber. d. schles. Ges. f. vaterland. Kultur, 
21. Februar 1912. 

8) H.Kopfermannu. W. Tietze, ZS. f. Phys. 56, 604, 1929; R.Laden- 
burg u. S. Levy, ebenda 65, 189, 1930. 


Form ist 


L 


(3) 
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A, A® usw. sind die zu den kyl-Werten der einzelnen Linien gehérigen » 
Linienabsorptionen, I,, I, usw. sind die relativen Intensitaéten der Linien. 


Die Intensitat einer von einer endlich dicken leuchtenden Schicht aus- 
gestrahlten Linie ist gegeben durch 


Ae Const. | (L — e- Fol e™ * dw = Const.k, 1S. (4) 


In der bereits genannten Arbeit von Ladenburg und Levy befindet sich 
eine Tabelle, die die Werte des Integrals aus Gl. (4) als Funktion von kol 
gibt. kol ist dort als C bezeichnet und das Integral als C- S. Gl. (8) geht 
dann in folgende Form wtber 


5-2 [ht SATO tS An he (5) 
x [ee IO kt SIO ae 


Gl. (5) zeigt, daB man A;, berechnen kann, wenn die kyl-Werte der einzelnen 
Linien bekannt sind. 

Die Absorption der Hg-Linie 2537 kann behandelt werden als resul- 
tierende Absorption finf einzelner Hinfachlinien, deren k,l-Werte auf 
folgende Weise berechnet werden kénnen. Aus dem von Schiiler und 
Keyston gegebenen Intensitatsverhiltnis der Hyperfeinstrukturkompo- 
nenten folgen fiir die fiinf kyl-Werte vier Gleichungen 


[He LI : [hy TO : [hey FI : [hey 2 [ky = 19,2: 29,3 : 28,8: 14,5: 18,38. (6) 
AuBerdem gilt die Gleichung 


ee ae 


(7) 4 
[vias 
82uT 9, 


[kldy = 


(N Zahl der absorbierenden Atome pro Volumeneinheit, g,, g, statistische 
Gewichte des unteren und oberen Zustandes). Das Integral auf der linken 
Seite der Gl. (7) ist in dem vorliegenden Falle die Flache von fiinf Doppler- 
kurven gleicher Breite mit den maximalen Ordinaten 

[ey HM, [ko T, [ko lI, [kU], [ky 1. 
Daher ist 


pag 
ee le A v0 (Cyl) + Hho I + [ho H+ [hy I+ [ky] (8) 


t) R. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 765, 1914. 
) R. C. Tolman, Phys. Rev. 23, 693, 1924. 
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und schlieBlich 


5 m2 me 
[Fo 2 + [kT + [kO + [ky J+ [ko = f DDN ee een 


2 4/2 Ay 
, ay BEEN, 
Man kann also unter Annahme eines bestimmten NJ-Wertes, einer be- 
stimmten Dopplerbreite Ay, und eines bestimmten f- bzw. t-Wertes 
aus den Gl. (9) und (6) die fiinf kyl-Werte und damit aus der Gl. (5) A; 
berechnen. 

Im folgenden wahlen wir Ay, = 1,02-10°sec™4, das entspricht 
einer Temperatur von 20° C. Fir f bzw. t benutzen wir die von Ladenburg 


) a 0 15 ON” 25 


Hig el 
Obere Kurve: t = 1,08- 10-7 oder f = 0,0270. 
Untere Kurve: f = 0,0255 oder + = 1,14- 10-7. 
© MeSpunkte yon Kopfermann und Tietze. 


und Wolfsohn!) und von Garrett und Webb?) angegebenen Werte. 
In Tabelle 1 sind fir verschiedene Nl-Werte die mit dem von Garrett 
und Webb gegebenen t-Wert 1,08- 10-7 sec berechneten A ,z-Werte, in 
Tabelle 2 die mit dem von Ladenburg und Wolfsohn gegebenen f-Wert 
0,0255 berechneten A,-Werte zusammengestellt. 
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In Fig. 1 ist A,, als Funktion von N/ aufgetragen. Die obere Kurve 
entspricht der Tabelle1, die untere der Tabelle2. Zum Vergleich mit 
dem Experiment wollen wir die im hiesigen Institut ausgefiihrten Ab- 
sorptionsmessungen von Kopfermann und Tietze) heranziehen, weil 
deren Versuchsbedingungen den in der vorliegenden Rechnung gemachten 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
+ = W,08- L0-?%oder fF =-0;0270 f = 030255 oder @ = 1,14- 105% 
NU+ 10-12 Ay Nt-10-12 | Ar 
arp 
0,947 0,089 1,00 | 0,089 
3,79 0,290 4,00 | 0,290 
9,47 0,528 100 | 0,528 
14,2 _ 0,636 15,0 | 0,636 
19,0 0,702 20,0 0,702 


Annahmen entsprechen. Die Me8punkte von Kopfermann und Tietze 
sind in Fig. 1 als Kreise eingetragen. Man sieht, dal sie sehr gut auf der 
oberen Kurve liegen. Allerdings kann man daraus keinen Schlu8 ziehen, 
welcher f- baw. t-Wert genauer ist, weil die Hg-Dampfdrucke und daher 
die bei Kopfermann und Tietze zu den MeBpunkten angegebenen 
Nl-Werte nicht genau genug bekannt sind. Jedenfalls aber kann man 
sagen, dab die von Schiiler und Keyston angegebene Hyperfeinstruktur 
der Linie 2537 gut mit den Absorptionsmessungen itibereinstimmt. 


OY ils Ge 
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Messungen am NaCl und KCl im Spektralbereich 
ihrer ultraroten Eigenschwingungen. 


Von R. Bowling Barnes 1) und M. Czerny in Berlin. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 7. September 1931.) 


NaCl und KCl werden im Hochvakuum verdampft und auf diinnen Celluloid- 
membranen aufgefangen. Die so erhaltenen diinnen Schichten von der GréBen- 
ordnung 1 mw gestatten, die Strahlungsdurchlassigkeit dieser Materialien durch 
das ganze Nachbargebiet ihrer ultraroten Higenschwingungen zu messen. Es 
wird gezeigt, da diese Schichten im wesentlichen die gleichen optischen Kon- 
stanten ergeben, wie Platten, die durch Diinnschaben aus grof8en Kristallen 
erhalten wurden. Die Durchlassigkeitsmessungen liefern eine genaue Be- 
stimmung der Haupteigenschwingungen von NaC! (61,1+ 0,3) und KCl 
(70,7 + 0,3 w). AuBer den bereits friiher gefundenen kleinen Eigenschwingungen 
beim NaCl bei 40,5 ~ und beim KCl bei 47 u, wird je eine entsprechende 
weitere kleine Higenschwingung bei 51 ~ beim NaCl und bei etwa 60 u beim KCl 
gefunden. Es wird besprochen, welche Bedeutung die Interferenzeffekte an 
den diinnen Platten auf die Messungsresultate haben und inwieweit die Stelle 
des Durchlassigkeitsminimums mit der Stelle der Higenschwingung zu iden- 
tifizieren ist. 


In einer fritheren Arbeit?) war versucht worden, einen mdglichst 
vollstandigen Uberblick titber den Verlauf der beiden optischen Konstanten 
und k von Steinsalz im gesamten ultraroten Spektrum zu bekommen. Hs 
sollte gepriift werden, inwieweit die Dispersionsformeln gleichzeitig den 
Verlauf von n und k darzustellen vermégen. Die experimentelle Methode 
zur Bestimmung der beiden optischen Konstanten bestand darin, daf das 
Reflexionsvermégen bei nahezu senkrechter Inzidenz an polierten ebenen 
Steinsalzflichen gemessen und gleichzeitig die Durchlassigkeit planparalleler 
Steinsalzplatten von geeigneter Dicke bestimmt wurde. Die Reflexions- 
messungen lieBen sich tber das ganze Nachbargebiet der Higenschwingung 
ausfiihren, dagegen ergab sich fir die Durchlassigkeitsmessungen die 
Schwierigkeit, daB es nicht gelang, geniigend diimne Platten herzustellen. 
Die diinnsten, mit emer Dicke von 8 y, erwiesen sich in dem Spektralbereich 
von etwa 46 bis 65 u noch als zu undurchlissig. Diese Schwierigkeit ist 

in der vorliegenden Arbeit tiberwunden worden. Es wurde Steinsalz im 


1) U.S. National Research Fellow. 
2) M. Czerny, Messungen am Steinsalz im Ultraroten zur Priifung der 
Dispersionstheorie, ZS. f. Phys. 65, 600, 1930. 


30 * 


448 R. Bowling Barnes und M. Czerny, 


Hochvakuum verdampft und auf sehr dimnen Celluloidmembranen nieder- i 


geschlagen. Die so erhaltenen diinnen, klaren Schichten leben Durch- 
lissigkeitsmessungen in dem noch fehlenden Spektralbereich zu. 

Herstellung der diinnen Schichten. Die Methode, durch Verdampfen im 
Hochvakuum dine Schichten herzustellen, ist so haiufig in letzter Zeit 
beschrieben worden, daB hier kurze Angaben geniigen. Als Ausgangs- 
material dienten chemisch reine Praparate von Kahlbaum (NaCl und KCl). 
Das Salz wurde fein gepulvert auf einen schmalen Tantalblechstreifen, der 
zu einer Rinne gebogen war, aufgestreut. Durch schwaches elektrisches 
Glithen des Bleches wurde das Salz zuerst bei Atmospharendruck auf das 
Blech aufgeschmolzen und dann erst im Vakuum (Gréfenordnung 10~* mm 
Hg) verdampft. Es wurde auf diimnen Celluloidmembranen aufgefangen. 
Diese Membranen wurden etwa 0,1 w dick gewahlt, so daB sie im reflektierten 
Licht die Farbe Stahlgrau zeigten und noch nicht der erste Beginn von 
Strohgelb zu sehen war. Wahrend des Bedampfens traten dann nacheimander 
die verschiedenen Interferenzfarben diinner Membranen auf und gestatteten 
die Beurteilung der Dicke. Wenn die Schichtdicke in die GréBenordnung 
von 1 ~ und mehr kommt, werden die Farben zu bla und uncharakteristisch. 
Dann sieht man aber bei der Untersuchung des reflektierten Lichtes in 
einem Spektroskop dunkle Interferenzstreifen im kontinuierlichen Spektrum, 
aus deren Lage sich wieder die Dicke emfach berechnen lift. Einen ersten 
groben Naherungswert fiir die Dicke erhalt man aus der Regel, daB man im 
Spektrum etwa dreimal soviel dunkle Interferenzstreifen sieht als die 
Schicht in wu als Einheit gemessen dick ist. Auf diese Weise kann man also 
auch bei dickeren Schichten schon wahrend des Bedampfens sich ein Urteil 
tiber die Dicke bilden. 

Nach Erreichen der gewiinschten Schichtdicke wurde die Bedampfung 
unterbrochen und vorsichtig Luft emgelassen. Dann wurde die Membran 
auf kleine Metallrahmen aufgezogen und im Exsikkator aufbewahrt oder 
gleich in die Ultrarotapparatur eingebaut, wo sie sich ebenfalls in stark 
getrockneter Luft befanden. Die reinen Salze NaCl und KCl lieBen keine 
Erscheinungen beobachten, die als hygroskopische Stérungen anzusprechen 
gewesen waren. Schichten dimner als etwa 0,5 u waren immer glasklar 
und ganz einwandfrei. Wenn versucht wurde, dickere Schichten herzu- 
stellen, so trat an der freien Oberfliche eine merkliche Rauhigkeit in Er- 
scheinung, die sich dadurch kenntlich machte, da& die Schichten in der 
Durchsicht etwas matt und in der Aufsicht etwas weiBlich aussahen. Je 
dicker die Schicht gemacht wurde, um so stirker trat diese Stérung auf. 
Beim Herstellen der diimnen Schichten durch Verdampfen hat man also 
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die umgekehrte Schwierigkeit als beim Dinnschaben. Im ersten Falle 
machte es Mithe, geniigend dicke, im anderen Falle, geniigend diinne 
Schichten herzustellen. Es gliickte leider nicht, durch Bedampfen bis zur 
Dicke von 8 w zu kommen und damit einen ganz direkten Vergleich mit 
den geschabten Schichten gleicher Dicke herzustellen. Aber es konnten 
gut brauchbare Schichten bis etwa 8,5 u gewonnen werden, die einen Ver- 
gleich mit den friheren Schichten gestatteten, wortiber im folgenden 
Niaheres gesagt werden wird. Bei allen zur Messung benutzten Schichten 


‘war die besprochene Oberfliichenrauhigkeit immer noch so gering, dak 


ihre Dicke mit Hilfe von Interferenzen im sichtbaren Licht bestimmt 
werden konnte, wenngleich auch die Deutlichkeit der Interferenzstreifen 
im Spektrum bei manchen Exemplaren merklich verschlechtert war. Da 
die Ultrarotmessungen mit etwa 100mal lingeren Wellen gemacht wurden, 
so dirfte die Rauhigkeit dort noch nicht ernstlich stéren. Die Starke der 
Rauhigkeit war natirlich auch abhaingig von der Bedampfungsgeschwindig- 
keit und dem Vakuum. Bei dem Versuch, méglichst dicke Schichten zu 
erhalten, ergaben sich mitunter Exemplare, die bei der Untersuchung mit 
einer starken Lupe nicht homogen aussahen, sondern eine charakteristische 
Musterung aufwiesen. Interferenzstreifen waren bei ihnen im sichtbaren 
Licht kaum zu erkennen. Diese von vornherein als nicht eimwandfrei 
zu bezeichnenden Schichten ergaben bei der Ultrarotuntersuchung etwas 
abweichende Resultate, wortiber noch gesprochen werden wird. 

Vergleich zwischen geschabten und aufgedampften NaCl-Schichten. In 
der zitierten fritheren Arbeit waren im Spektralbereich von 85 bis 46 u 
geschabte NaCl-Platten im Dickenintervall von 8 bis 24m untersucht 
worden. Unter Verwendung des ebenfalls ausgemessenen Reflexions- 
vermégens waren daraus die wahrscheinlichsten Werte von m und k be- 
rechnet und in der Tabelle 4 auf §.622 zusammengestellt worden. 


Es wurden jetzt im wesentlichen mit der gleichen Apparatur und unter 


auch sonst gleichen Bedingungen wie friither Durchlassigkeitsmessungen in 
diesem Intervall mit aufgedampften Schichten gemacht. Die Schichtdicken 
waren aus Interferenzen im sichtbaren Licht zu 1,35, 1,7, 2,8, 3,4 und 
3,6 uw bestimmt worden. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 eingetragen. Ferner 
wurde die Durchlassigkeit fir die Dicken 1,5, 2,5, 3,5, 8, 14 und 21 u 
nach Formel (4) der zitierten Arbeit (8.610) berechnet und als Punkte 
in Fig. 1 eingetragen. Die Ubereinstimmung zwischen den aus den friheren 
Messungen berechneten Punkten und den neugemessenen Durchlissigkeits- 
kurven scheint uns mit Ausnahme der Punkte bei 46 u so gut zu sein, dah 
man daraus den Schlu8 ziehen kann, daf die durch Verdampfen herge- 


450 R. Bowling Barnes und M. Ozerny, 


stellten Schichten im wesentlichen sich gleichartig verhalten wie die aus 
dem groBen Kristall durch Schaben gewonnenen Platten. 

Yu den Abweichungen bei 46 w ist zu bemerken, daB zunachst schon 
in der fritheren Arbeit der Wert von n und k an dieser Stelle nicht sehr 
gliicklich bestimmt worden ist und sich auch schlechter als bei den anderen 
Wellenlingen angeben lieB, weil nur die eine Dickenangabe 8 w vorlag. 
In der Tat kann man Wertepaare von ” und k bestimmen, die bei 8 « Dicke 

zu gréBerer und bei den dunneren 


als Rechnungsresultat fithren, doch 
war es nicht méglich, so gute Uber- 


einstimmungen wie bei den anderen 
Wellenlingen zu erzielen. Wir ver- 


muten, dai es sich hier nicht um ein 
prinzipielles Versagen der Formeln 
handelt, sondern dafi der hohe Wert 
des Reflexionsvermégens und vor 
allem seine starke Anderung innerhalb 
des Spaltbreitenintervalls von reich- 
-lich 2m die Unterschiede zwischen 
Rechnung und Beobachtung bedingt. 


Durchlassigkeitsmessungen am 
"30 36 38 flit HE Fie NaCl im Spektralbereich 35 bis 75 u. 
Fig. 1. Durchlissigkeit von NaCl. In Fig. 2 sind die Ergebnisse von 
Ausgezogene Kurven: Gemessene Durch- Durchlassigkeitsmessungen darge- 


lassigkeiten. Die fiinf unteren Kurven be- : < : , 
ziehen sich auf geschabte Schichten, die Stellt. Die Schichten sind, wie oben an- 
fiinf ob Kur f aufgedampft 
Schichten, Se’ gegeben, hergestellt durch Bedampfen 
Gestrichelte Kurven: Gemessenes Re- yon diinnen Celluloidmembranen mit 
flexionsvermégen. 2 A 
Punktreihen: Berechnete Durchlissig- Steinsalz. Ihre Dicke wurde durch 
keitswerte fiir 1,54, 2,5 u, 8,54, 8u, 14u - * 
Tot act oe Interferenzmessungen mit weibem 
Licht bestimmt. Die Ultrarotmessun- 
gen wurden mit der gleichen Apparatur ausgefithrt, die bei den friher ver- 
offentlichten Messungen benutzt wurde und dort naher beschrieben ist: 
Absorptionsfilter und Reststrahlenplatten zur Vorzerlegung der Strahlung, 
ein Gitterspektrometer zur Feinzerlegung und ein Mikroradiometer als 
Empfangsinstrument. Die Breite des ersten Spektrometerspaltes betrug 
2,5, die des zweiten 3,0mm. Die Gitterkonstante war 0,3997 mm, das 
Mikroradiometerfenster bestand aus einer 0,8 mm dicken Quarzplatte fir 


die Messungen von 46 bis 75 u und aus einer 2 mm dicken Paraffinplatte 


Schichten zu kleinerer Durchlassigkeit * 


_ 
_ 
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: 
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fir Messungen von 85 bis 46 yu. Zur Vorzerlegung der Strahlung diente 
ferner ein Ruffilter und je eine Reststrahlenplatte aus Strontianit fir den 
Bereich 85 bis 46 w, NaCl 46 bis 55 wu, KCl 55 bis 65 wu, KBr 65 bis 75 Us 
(iber Fig. 2 eingetragen). Wahrend bei der fritheren Arbeit immer moglichst 
an zwei Reststrahlenplatten reflektiert wurde, haben wir diesmal nur an je 
einer Platte reflektieren lassen. Hs zeigte sich, da& man dabei geniigend 
zuverlissige Resultate erhilt, wenn man ‘jedesmal nur den Spektralbereich 


prs Srl, Se Na eI Hr > 
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Fig. 2. Durchlassigkeit yon NaCl. 


zur Messung verwendet, der das breite Reflexionsmaximum der betreffenden 
Substanz umfaBt, in dem also die Anderung der Intensitit der Strahlung 
mit der Wellenlange méglichst klein ist. Es ergaben sich beim Beachten 
dieser Vorsichtsmafnahme immer gut tibereinstimmende Messungsresultate 
beim Ubergang von einem Reststrahlenbereich zum anderen. 

Das tibersichtlichste und erfreulichste Resultat ergeben die Messungen 
an der 0,17 w dicken Schicht. Hs tritt praktisch nur ein Durchlassigkeits- 
minimum auf, bei A = 61,1 + 0,8 w, das, wie spater gezeigt wird, praktisch 
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mit der Lage der Eigenschwingungsfrequenz zusammenfallt. Da das 
Minimum in seiner Breite durchaus vergleichbar mit der Spaltbreite ist 
und an den Kurven keine Spaltbreitenkorrektur angebracht ist, so muf 
es in Wirklichkeit noch wesentlich tiefer sein. Es verdient wohl auch als 
Kuriosum hervorgehoben zu werden, daB bei dieser dinnen Schicht in 
der Gegend von 40 Durchlissigkeiten von praktisch 100% gemessen 
wurden, obwohl das Reflexionsvermégen des kompakten Materials in diesem 
Spektralbereich 25°, und mehr betragt. 

Die Durchlassigkeitskurven der dickeren Schichten zeigen eimen kom- 
plizierteren Verlauf. Auch bei ihnen ist die Gestalt im wesentlichen durch 
das Durchlassigkeitsminimum bei 61 bestimmt. Aber in dem Anstieg 
auf der kurzwelligen und langwelligen Seite zeigen sich Ungleichmabigkeiten. 
Beide Seiten miissen besonders besprochen werden, da die Verhaltnisse 
auf der kurzwelligen Seite durchaus anders liegen als auf der langwelligen. 
Zunaichst sind die Strahlungsintensititen auf der langwelligen Seite 
wesentlich kleiner als auf der kurzwelligen. Das hat zur Folge, dab die 
Durchlassigkeitsmessungen auf der langwelligen Seite mit solchen experi- 
mentellen Fehlern behaftet sind, daf Abweichungen vom glatten Kurven- 
verlauf auftreten, ‘die lediglich durch die unvermeidlichen Ablesefehler bei 
den sehr kleinen Ausschlagen (1 mm) bedingt sind, wahrend solche Fehler 
auf der kurzwelligen Seite sich durch Mittelwertsbildungen geniigend be- 
seitigen lassen. Auf der kurzwelligen Seite treten bei allen Kurven an iiber- 
einstimmenden Stellen je zwei Haltestellen auf, bei denen das Gefalle sich 
typisch andert. An der ersten Stelle beginnt bei etwa 41 w ein merklich 
flacherer Verlauf der Kurve, bei der zweiten Stelle beginnt er etwa bei 51 pm. 
Die erste Storungsstelle bei 41 w ist zweifellos identisch mit der in der 
friheren Arbeit in Durchlassigkeit und Reflexion gefundenen Stérungs- 
stelle. Dies geht besonders deutlich aus Fig. 1 hervor, wo Durchlassigkeits- 
kurven der fritheren Arbeit mit-Durchlassigkeitskurven der vorliegenden 
Arbeit zusammengezeichnet sind. Der Haltepunkt scheint bei den fritheren 
Messungen etwas deutlicher und ausgeprigter als bei den vorliegenden 
Messungen aufzutreten. Neu dagegen ist der zweite Haltepunkt bei 51 yu, 
der frither nicht gefunden wurde, da keine Durchlassigkeitsbeobachtungen 
in diesem Gebiet méglich waren. Da hier nur Haltepunkte in den Durch- 
lissigkeitskurven auftreten und keine Minima, liegt an ungeniigendem 
Auflésungsvermégen des Spektrometers. Wenn man auf das direkt ge- 
messene Grundspektrum und Durchlassigkeitsspektrum die bekannte 
Paschen-Rungesche Spaltbreitenkorrekturformel anwendet und daraus 
erneut eine Durchlassigkeitskurve berechnet, so ergeben sich in der Tat 
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kleine Minima an den Stellen der Haltepunkte. In Fig. 3 sind die Ergebnisse 
einer solehen Rechnung dargestellt.’ Die beiden Stellen sehen durchaus 
gleichartig aus. Es mite daher bei einer formelmaBigen Darstellung der 
Dispersion auch diese neue Stelle beriicksichtigt werden. 

Da der 41 w-Stelle ein sehr charakteristisches Nebenmaximum im 
Reflexionsverlauf bei etwa 88 entspricht, haben wir die friheren 
Messungen des Reflexionsvermogens datauf untersucht, ob nicht auch zu 
der 51 u-Stelle eine ent- * 
sprechende Stérungsstelle 
im Reflexionsverlauf ge- 
hort. In der Tat sieht 
man in Fig. 9 der frithe- 
ren Arbeit (5. 616), daB 
bei 48 u eine solche Sté- 
rung in den MeSpunkten 
angedeutet ist, wahrend 


der ausgezogene Kurven- 


zug glattend uber sie 
himweggeht. Wir haben 
daher diese Reflexions- 
messungen mit eimem 
neuen Steinsalzpraparat, 
aber unter sonst gleichen 
Bedingungen wie frither 
wiederholt und die in 
Fig. 4 dargestellten Re- 
sultate erhalten. Wieder gy 


; . : 35 40 45 50 55 60/k 
zeigte sich eine Storung A— 


- = i rchlissigkeitskurve von NaCl.' 
n leicher Art wie Fig. 3. Durchlassig 
MO oe ae 4 Gestrichelt: Ohne Spaltbreitenkorrektur. 
friher. Verglichen mit Ausgezogen: Mit Spaltbreitenkorrektur. 
dem Reflexionsmaximum 


bei 88 yz, ist die Stérung im Reflexionsverlauf bei 48 w nur sehr gering und 


nahe der Grenze des eindeutig Erkennbaren. Nur im Zusammenhang mit der 


neu gefundenen Stérungsstelle in der Durchlassigkeitskurve bei 51 uw scheinen 
uns diese Reflexionsbeobachtungen bemerkenswert. Aus der Tatsache, dab 
die &térungsstelle bei 48 uw sich so wesentlich weniger im Reflexionsverlauf 
bemerkbar macht als die Stérungsstelle bei 88, darf man nicht ohne 
weiteres schlieBen, dab sie schwacher sein mui. Beide tberlagern sich dem 
Reflexionsverlauf, der durch die Hauptschwingung bei 61 mu bedingt ist, 
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liegen aber in verschiedenem Abstand von dieser Higenschwingung und | 
miuBten sich daher verschieden stark bemerkbar machen, auch wenn sie 
gleich intensiv waren. 

Diskussion der Interferenzeffekte. UngleichmaBigkeiten in den Durch- 
lassigkeitskurven kénnen bekanntlich auch durch Interferenzeffekte in den 
Schichten hervorgerufen werden. In dem hier vorliegenden Falle kann 
man zeigen, daB nur auf der langwelligen Seite der Higenschwingung solche 
Effekte auftreten kdénnen, 
dagegen nicht auf der kurz- 
welligen. Der wesentliche 
Grund dafiir ist der, dab 
der Brechungsindex auf der 
langwelligen Seite wesentlich 
oréBer als Eins ist (sein 
Maximum liegt beim Wert 
7,5), auf der kurzwelligen 
Seite aber kleiner als Eins 
ist (Minimum etwa 0,2). 
Dadurch wird auf der lang- 
welligen Seite die Wellen- 
lange im Material so ver- 
kleinert, dab auch bei 
Schichten, die wesentlich 
diner als die Wellenlange 
in Luft sind, durch Inter- 
ferenzeffekte Unregelmabig- 
keiten im Durchlissigkeits- 
verlauf entstehen k6énnen. 
G 50 5 Fie A ES mu Auf der kurzwelligen Seite 

‘gar der Eigenschwingung ist da- 

gegen die Wellenlinge im 

Material gréBer als in Luft und daher so gro8 gegeniiber der Schichtdicke, 
dali durch die Interferenzeffekte keine UnregelmaBigkeiten in den Durch- 
lassigkeitskurven verursacht werden kénnen. Diese Uberlegungen zeigen, 
dai die Ungleichmifigkeiten im Verlauf der Durchlissigkeitskurven bei 
41 und 51 w nicht durch Interferenzeffekte hervorgerufen sind, andererseits 
glauben wir aber, dai die Unregelmafigkeiten auf der langwelligen Seite, 
soweit sie nicht einfach auf Unsicherheiten der Messung beruhen, wohl 
durch Interferenzeffekte geniigend erklart sind. Damit steht auch im Kin- 


Fig. 4. Reflexionsvermégen yon NaCl. 
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q Klang, daB wir bei einer nochmaligen Untersuchung des Verlaufs des 
Reflexionsvermégens im Gebiet von 60 bis 75 wu kee UnregelmiBig- 
keiten gefunden haben. 

Um hinsichtlich der GréBe der UnregelmaBigkeiten, die durch Inter- 
ferenzeffekte in den Durchlassigkeitskurven entstehen kénnen, Klarheit 
zu gewinnen, haben wir eine gréBere Anzahl Durchlassigkeitskurven nach 
der Formel (4) der fritheren Arbeit (S. 610) berechnet. Die Werte der 


% 


Fig. 5. Berechnete Durchlissigkeitskurven von NaCl als Funktion der Schichtdicke. 
Ausgezogene Kurven: Fir Wellen linger als die Kigenschwingung. 
Gestrichelte Kurven: Fiir Wellen kiirzer als die Eigenschwingung. 


optischen Konstanten und k und der daraus abgeleiteten Werte Rk und p 
haben wir aus den Dispersionsformeln (17) und (18) derselben Arbeit (8. 629) 
entnommen. Wie dort gezeigt wurde, gibt die zweigliedrige Dispersions- 
formel mit den Higenschwingungen bei 61 und 40,5 w in wesentlichen Ziigen 
den Verlauf des Reflexionsvermégens richtig wieder. Aus rechnerischen 
Grimden wurde zuerst die Durchlassigkeit D als Funktion der Schicht- 
dicke d bei ausgewahlten Werten der Wellenlange berechnet. Die Ergebnisse 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 31 
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dieser Rechnungen sind in Fig. 5 dargestellt. Um den Vergleich mit den 
beobachteten Kurven zu erleichtern, wurden auch noch die Durchlassigkeits- 
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werte als Funktion der Wellenlinge bei ausgewihlten festen Werten der — 


Schichtdicke dargestellt. Dies ist in Fig.6 geschehen. Die Figuren be- 
statigen das zuvor Gesagte. 
Diskussion der Lage und Trefe des Durchlassigkeitsminvmums. Die 


letzten Figuren sind noch in anderer Hinsicht von Bedeutung. Sie zeigen, — 
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Fig. 6. Berechnete Durchlissigkeitskurven yon NaCl als Funktion der Wellenlinge. 


inwieweit man die Stelle minimaler Durchlissigkeit mit der Kigenschwingung 
identifizieren darf. Bei gréBeren Schichtdicken werden die Kurven un- 
symmetrisch, aber bei sehr diinnen Schichten liegt das Minimum praktisch 
an der Stelle der Higenschwingung. Man hat dann also eine bequeme und 
direkte Methode zur Bestimmung der Higenschwingung?) 


') Wir haben Messungen in Angriff genommen, um nach dieser Methode 
auch bei den anderen Alkalihalogenidkristallen die genaue Lage der ultraroten 
Kigenschwingungen zu bestimmen. 
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Da die Durchlassigkeit D nach Formel (4) der fritheren Arbeit eine 


: sehr komplizierte Funktion von n und k ist, so ist es nicht méglich, streng 


zu zeigen, ob und inwieweit das Minimum von D mit der Higenschwingung 
zusammenfallt. Bis zu emem gewissen Grade bekommt man aber einen 
Hinblick in die Verhiltnisse, wenn man in der Formel fiir D die Exponential- 
funktionen und trigonometrischen Funktionen nach Potenzen von d ent- 
wickelt. Geht man bis zu den quadratischen Gliedern, so erhilt man den 
folgenden Ausdruck: 


Dee : 


1 Rgae (=) is [ank® + (n®? — k?— 1)?] a ae . 


Bericksichtigt man nur die linearen Glieder in d, so sieht man, daB die 


Durchlassigkeit D bei der Wellenlange ein Minimum wird, bei der as 


A 
ein Maximum wird. Dies trifft streng an der Stelle der Kigenschwingung 
ein, wenn die Absorption nur von einer einzigen Kigenschwingung herrihrt. 
Der imaginire Teil der Dispersionsformel gibt namlich bei Verwendung 
derselben Bezeichnungen wie in der friiheren Arbeit 

Chy 
are (v2 — y®)2 by 


Bildet man daraus den Ausdruck 


2nk 


sys ae 

: fama (v6 ae y)? ae b2 y2 

und differenziert nach y, so ergibt sich 
0 Chy (vj — v*) 
aie ii ieee seer 
ay (nk v) [(o? — 2+ bP 


Der Ausdruck wird Null fir » = v9. Daher nimmt nky oder = seinen 


Maximalwert genau an der Stelle der Higenschwingung an. Das Vorhanden- 
sein weiterer Eigenschwingungen wird nur eine unmerkliche Verschiebung 
des Maximums hervorrufen, wenn der Anteil der Absorption, der von diesen 
anderen Higenschwingungen herrithrt, an der Stelle » = yp klein ist gegen- 
tiber dem Anteil, der durch diese Higenschwingung selbst bedingt ist. 
Bei hinreichend diinnen Schichten liegt also das Durchlassigkeitsminimum 
genau an der Stelle der Higenschwingung. 

Beriicksichtigt man in der Durchlissigkeitsformel noch die oben an- 
gefithrten quadratischen Glieder in d, so sieht man, da hier der Ausdruck 
(n? — k? — 1)? 

aa 


2 fs : 
(") wieder auftritt, aber noch ein Glied hinzutritt. 


ous 
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Dieses zweite Glied erreicht nun nicht mehr an der Stelle » = 7 ein | 


Maximum, aber man sieht leicht, daB es sehr klein ist gegenitber dem ersten. 
Der Realteil der Dispersionsformel gibt namlich 


a ’ 
n* —k Ais (R— P+ By? 


An der Stelle » = v) wird daher (n? — k* 1)? = (q—1)*. Der Aus- 


druck ist klein gegentiber (2nk)?. Im Falle des Steinsalzes ist (¢— 1) 


= 1,33 und 2nk= 85. Infolgedessen nimmt auch das quadratische Glied 


in der Durchlassigkeitsformel sehr nahe der Stelle vy = v9 semen Maximal- 


wert an?) ?). 
Mit dieser Vernachlassigung im quadratischen Gliede erhalt man also 
fiir die Stelle v= 7 die eimfache Durchlassigkeitsformel 


1 


Din = 
(1 + 2ank 7) + “ 


Nach der Dispersionsformel hat 2nk fir v= v) den Wert 


Cc Cay 
bv, eb. 
Ks ergibt sich daher ‘ 


D 


nin, =" 


+e e a 


Wiahrend also die Lage des Durchlassigkeitsmintmums direkt den Wert 
von ¥ ergibt, tekommt man aus der Tiefe des Minimums den Wert von ¢/b. 
Doch ist diese letztere Bestimmungsmethode vom experimentellen Stand- 


1) Bei den Metallen ist im langwelligen Ultrarot n = k und n> 1, daher 
folgt aus der oben gegebenen Durchlissigkeitsformel 


1 
( at 2: 2 m k nba 
Dieser Ausdruck ist von H. Murmann es f. Phys. 54, 741, 1929) experi- 
mentell gepriift und bestatigt worden. 

2) Wenn man Stellen schwacher Absorption untersucht, die sich nicht im 
Reflexionsvermégen bemerkbar machen, so ist ja allgemein iiblich, die Stelle 
minimaler Durchlassigkeit mit der Stelle der Eigenschwingung zu identifizieren. 
Hs liegt dann so, daB die Durchlassigkeitsformel sich auf die Form D = e—47kdja 
reduziert. Das Durchlassigkeitsminimum tritt also ein, wenn k/A ein Maximum 
erreicht. Da sich bei so schwachen Absorptionsstellen nur unmerklich Andert, 


1D ys 


so nimmt k// an der gleichen Stelle seinen Maximalwert an wie a und das 
ist die Stelle v = v9. 
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punkte aus ungeschickt, weil es sehr schwer ist, den Wert von D 
zu messen. 

In der Fig. 7 ist dargestellt, inwieweit die gemessene Lage und Gestalt 
der Durchlassigkeitskurve bei 61 4 fiir eine 0,17 w dicke Schicht iberein- 
stimmt mit der aus der zweigliedrigen Disper- 
sionsformel (17) und (18) der fritheren Arbeit 
(S. 629) berechneten Durchlassigkeitskurve. In 
der Lage und Breite ist die Ubereinstimmung 


genau 


min 3 


gut, dagegen geht die gemessene Kurve nicht tief 


genug herunter. Wenn man nach der bekannten 
Paschen-Runge-Formel Spaltbreitekorrekturen 
berechnet?), so erhilt man die gestrichelte 
Kurve, die, wie zu erwarten, tiefer herunterfiihrt. 
Der verbleibende Unterschied dirfte zum Teil 
zurickzufiihren sein auf mangelhafte Reinheit 
des Gitterspektrums, soweit sie nicht schon 
durch die obige Korrektur bericksichtigt wird, 
und auf Fehler in der Dickenbestimmung. 
Zum anderen Teil diirfte es an der benutzten 
Dispersionsformel liegen, die ja noch nicht ganz 
quantitativ stimmt. 

Vergleichsmessungen am KCl. Wie in der 
friheren Arbeit wurden auch hier jetzt Ver- 
gleichsmessungen an KOClI-Schichten gemacht, 
die sich in ganz derselben Weise wie die NaCl- 


5 = : 0 
Schichten durch Verdampfen im Hochvakuum 20, 65 fh 
. . . . = 
herstellen lieBen. Die Fig. 8 zeigt einige damit “ee 
erhaltene Durchlassigkeitskurven. Das wichtigste Durchlissigkeitskurven 
1 , aeliok ‘ed ai B fiir NaCl bei 0,17 « Schichtdicke. 
Resultat ist zunachst wieder die genaue Be- 4. .cezogene Kurve: Berechnet 
immung der Lage der Higenschwingung. Die nach Dispersionsformel. 
ie 8 2 4 2: : 38 2 .  Punktierte Kurve: Gemessen, 
Ausmessung des Durchlassigkeitsminimums in ohne Spaltkorrektur. 
: Gestrichelte Kurve: Gemessen 
dem linken und rechten Spektrum erster Ord- ni Sptaowekiae, |" 


nung ergab den Wert 4) = 70,7 0,8. Er 

ist in guter Ubereinstimmung mit dem Wert A) = 70,23 u, den Fuchs 
und Wolff?) aus dem Verlauf der Dispersion im kurzwelligen Ultrarot 
‘ 1) Die Spalthreitenkorrektur konnte nicht ganz in vollem Mafe angebracht 


werden. Es konnte nur bis zu den Differenzen zweiter Ordnung gerechnet 
werden, wihrend die héheren Differenzen wahrscheinlich auch noch merkliche 


Beitrage geliefert hatten. 
2) ZS.f. Phys. 46, 517, 1928. 
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und dem Wert der Dielektrizitétskonstanten errechnet haben. Dabei ist _ 
noch zu bericksichtigen, da in der Dispersionsformel von Fuchs und 
Wolff die kleinen Higenschwingungen, die der Sylvin auBer der Haupt- — 
eigenschwingung besitzt, noch nicht bericksichtigt sind. 

Von diesen kleinen Higenschwingungen war die eine, die ein Reflexions- 
nebenmaximum bei 46 w erzeugt, bereits in der friiheren Arbeit beobachtet 
worden. Die jetzt ausgefihrten Durchlassigkeitsmessungen zeigen auf der 


% 
100 


K——Nalt = — ht Br — 
wm os 


i ee 
Q | Q 


50 


80 


70 


60 


Ss 
g 


40 


30 


20 


70 


45 50 55 60 5 70 75 


Aa— 


Fig. 8. Durchlissigkeitskurven fiir K Cl. 


kurzwelligen Seite zwei Haltepunkte, die in ihrer allgemeinen Gestalt den 
beim NaCl erhaltenen entsprechen. Der erste Haltepunkt beginnt etwa 
bei 47 w, der zweite bei 60 p. 

Die Frage nach der physikalischen Natur der kleinen Higenschwingungen 
beim NaCl und KCl bleibt zunachst gadnzlich offen. Fir eine Stellungnahme 
dazu scheint es uns wichtig, den Verlauf des Extinktionskoeffizienten fir 
Wellen langer als 100 w noch einer genaueren Priifung zu unterwerfen. Wie 
die Fig. 17 der friiheren Arbeit (8. 627) zeigt, liegen einzelne k-Werte noch 
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; 
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; 
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_ Gestalt stimmen sie mit den fritheren 
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-reichlich weit ab von einem glatten Kurvenzug (und zwar zu hoch) und es 
wird daher zu untersuchen sein, ob nicht auch noch in diesem Gebiet weitere 
kleine Higenschwingungen auftreten. Erst die Vervollstindigung des experi- 


mentellen Materials in dieser Hinsicht wird es vielleicht erméglichen, eine 


Antwort auf die Frage zu geben. 


Wie eingangs erwihnt, wurden die Salzschichten bei dem Versuch, 
sie méglichst dick zu machen, oft tribe “and zeigten bei der Betrachtung 


mit der Lupe eine grobe, unregelmiBige Struktur. Solche Schichten waren 
_natiirlich fiir die hier vorliegenden 
_ “wecke unbrauchbar, weil sie durch 


Streueffekte und die undefinierte 
Schichtdicke keime direkten Riick- 
schliisse auf die optischen Konstanten 


zulassen. In Fig.9 sind einige Kurven 
dargestellt, die mit solchen Schichten 
erhalten wurden. In der wesentlichen 


Kurven iiberein, ein Unterschied be- 
steht aber darin, daB die Haltepunkte 
der kleinen Higenschwingungen fast 
gar nicht bei ihnen auftreten. Hs 
ware natiirlich von groBem Interesse, 


wenn man daraus folgern kénnte, 
daB die kleinen Higenschwingungen De G =< 35 Baik 
bei dieser Struktur der Salzschichten Brest 

j = Fig. 91). Durchlissigkeitskurven von NaCl. 
nicht auftreten. Wir glauben aber, a klare Schicht. 6 und ¢ triibe Schichten. 
daB man diesen Schlu8 nicht ohne 
weiteres ziehen darf, sondern wohl cher annehmen muf, da das Uber- 
wiegen von Streueffekten, die in anderer Weise von den optischen Kon- 


stanten abhingig sind, zur Glattung der Kurven fuhrte. 


Zur Beschaffung von Apparaten und Materialien stellte uns die 
Helmholtz-Gesellschaft Geldmittel zur Verfiigung, fiir die wir ihr unseren 
Dank aussprechen. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Reichstagsufer 7/8. 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Unter Fig.9 sind durch ein Versehen 
die Wellenlangen um 5 wu falsch angegeben, vgl. Fig. 2. 


462 


Zur Deutung der Quecksilberbanden. 
Von Heinrich Kuhn in Gottingen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen ami 9. September 1931.) 


Die von Lord Rayleigh im langwelligen Ultraviolett gefundenen diffusen 
Bandenserien werden als Fluktuationen im Sinne einer friiher entwickelten 
Auffassung gedeutet. Der obere Zustand der ,,core‘‘-Serie (d. h. der durch den 
Kern der Linie 2537 erregten Serie) wird dem #P)-Zustand, der obere Zustand 
der ,,wing‘‘-Serie (d.h. der durch andere Wellenlingen erregten Serie) dem 
8P,-Zustand des Atoms zugeordnet. Die Extrapolation liefert eine Disso- 
ziationswirme des Quecksilbermolekiils von 1 keal + 50%. Die Winanssche 
Deutung der kantenférmigen Verbreiterung von Absorptionslinien wird ab- 
geindert, wobei die Méglichkeit der Disscziationswirmebestimmung aus dieser 
Erscheinung fortfallt. Das Kontinuum bei 3300A und das blaugriine Kon- 
tinuum werden als langwellige Ausliufer der wing-Serie bzw. der core-Serie 
gedeutet, d. h. als Ubergange von den betreffenden Potentialminima aus. Durch 
diese Vorstellungen werden gleichzeitig die Higenschaften der verschiedenen 
Banden, Erregungsart, Ausléschbarkeit, Temperaturabhaingigkeit und Druck- 
abhangigkeit erklart. Es wird allgemein diskutiert, wieweit es berechtigt ist, 
aus der Intensitatsabnahme der Bandenabsorption auf Dissoziationswarmen 
zu schlieBen. 


Einleitung. Jn dem Wellenlingengebiet 2 > 2537 A zeigt der Queck- 
silberdampf einige charakteristische, schon seit langer Zeit bekannte kon- 
tinuierliche Banden: Die beiden intensiven, breiten Kontinua bei 4800 und 
3800 A, eine schwache Bande bei 2650 und eine intensive, schmale Rande 
bei 2540 A. Die ersteren drei Banden sind nur in Emission beobachtet 
worden, die letztere auch in Absorption. AuBer diesen leicht beobachtbaren 
Krscheinungen wurden von Lord Rayleigh?) in den letzten Jahren weniger 
intensive Ziige von diffusen Banden gefunden, deren Zugehorigkeit zu dem 
Quecksilber durch die neuen Arbeiten von Lord Rayleigh sichergestellt ist. 

DaB diese Banden ebenso zu deuten sind wie die vom Verfasser be- 
handelten?) ,,Fluktuationen™, die im kurzwelligeren Gebiete im Quecksilber 
und bei vielen anderen Mclekiilen auftreten, wurde schon damals vermiutet. 
Das Vorliegen einer einfachen Folge von Banden, die GréBe ihrer Frequenz- 
abstande und der Verlauf ihrer Zunahme nach langen Wellen hin (Divergenz) 
filhrten zu dieser Annahme. 

Inawischen sind durch die neuen Arbeiten Lord Rayleighs und anderer 
Autoren die Entstchungsbedingungen und die Struktur dieser Mluktuationen 


*) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 702. 1927; 132, 650, 
1931; s. dort auch weitere Literatur. 


2) H. Kuhn, ZS. £. Phys. 63, 458, 1930. 
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soweit geklirt worden, daB em eingehenderes Verstandnis der Banden und 
ibres Entstehungsmechanismus méglich ist. In Teil I der folgenden Arbeit 
soll gezeigt werden, wie aus der Struktur der beiden beobachteten Fluk- 
tuationsziige auf ihre Deutung geschlossen werden kann, und wie sich daraus 
gleichzeitig eine Bestimmung der Dissoziationswirme des normalen 
Hg>-Molekiils ergibt. In Teil IT sollen auf Grund dieser Deutung die Ent- 
stehungsbedingungen dieser Fluktuatioten und ihr Zusammenhang mit 


den’ intensiven, kontinuierlichen Banden diskutiert werden. 


J. In einer fritheren Arbeit4) (im folgenden stets mit 1. ¢. bezeichnet) 
wurde gezeigt, dali die Kombination eines gebundenen Molekilzustandes 
mit emem AbstoBungsterm keineswegs immer ein strukturloges, breites 
Kontinuum (wie z. B. das 
Wasserstoffkontinuum)  ergibt. 
Die Betrachtung der Intensi- 
tatsverteilung auf Grund des 
Franck-Condonschen Prin- 
zips ergab vielmehr folgendes 
(Fig. 1): Die Ubergiinge von 
den kernfernen Umkehrpunkten | 
B,C, D, ... der Oszillations- 
zustande ergeben wegen der 
Flachheit der AbstoBungskurve 
in dem Gebiet-B’,C’,D’ ... 
und der entgegengesetzten Rich- 
tung der beiden Kurven (I stei- 
gend, II fallend) einzelne schmale, spektral auseinandergelegte Kontinua, 
deren Wellenlingen durch die Vertikalabstiinde Bb’, CC’... gegeben sind. 
Sie erzeugen so eine Reihe von Fluktuationen, deren Frequenzabstande 
(gegen eine Laufzahl aquidistant aufgetragen) eine Kurve ergeben, die nach 
kurzen Wellen hin in die angenihert geradlinige Kurve der Schwingungs- 
quanten von I tthergeht. An der langwelligen Seite steigt sie durch die immer 
srdBer werdende Neigung der Kurve II schnell (und nicht linear!) zu Werten 
von Ay an, die bei weitem gré8er sind als die Schwingungsquanten. Die 
Erscheinung wurde als ,,Divergenz“ oder, nach der anderen Richtung hin 
betrachtet, als _,,Pseudokonvergenz‘ bezeichnet. 

lL. c. wurde weiterhin gezeigt, dai diese Schliisse auch bei genauerer, 
wellenmechanischer Betrachtung im wesentlichen bestehen bleiben, nur 
muB maa auBer der monotonen Folge von Banden noch schwachere Neben- 


1) H. Kuhn, lc. 


rhe Qc 
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maxima erwarten, fiir deren Vorhandensein auch Andeutungen vorliegen. 
Natiiclich wird es sich niemals um reine AbstoBungskurven handeln kénnen. 
Mindestens die Polarisationskraft mu stets ein schwaches Potential- 
winimum auch in der AbstoBungskurve erzeugen, das um so tiefer ist, je 
stirker polarisierbar die Atome sind. Ist dieses Minimum hinreichend flach, 


so setzen sich die Fluktuationen aus dem Kontinuum in das strukturierte. 


Gebiet hinein fort und iiberlagern sich der feimeren Kantenstruktur als 
Intensitatsschwankungen. Dieser Fall liegt zB. bei T1J vor (vgl. l-e.). 

Die Uberginge von dem nichtschwingenden Zustand A und von den 
kernnahen Unikehrpunkten f,y... werden zu einem einzigen, breiten 
Kontinuum zusammenflieBen, weil erstens die Kurve II in diesem Gebiete 
viel steiler ist und dadurch jeder einzelne Schwingungszustand ein breiteres 
Maximum erzeugt und weil zweitens wegen der gleichen Richtung der 
Kurven (I und II fallend) die Uberginge A 4’, 66’, yy’, ... spektral nahe 
zusammenliegen. An die Folge der Fluktuationen mu sich also nach der 
Seite der Divergenz hin — im Falle der Fig. 1 nach den langen Wellen hin — 
ein intensives Kontinuum anschlieben, was in allen bekannten Fallen mit der 
Beobachtung in Einklang ist. Wenn die Kurve II verhaltnismiaSig steil ver- 
lauft, so werden auch die kernfernen Umkehrpunkte der tiefsten Schwingungs- 
zustande noch mit dem breiten Kontinuum zusammenflieBen. Das ist z. B. 
vermutlich bei dem Wasserstoffkontinuum der Fall. Dieselben Uberlegungen 
gelten natirlich fir die Absorption, hier wird der Anfangszustand durch 
zwei Atome im Augenblick ihres elastischen Zusammenstofes dargestellt. 

Aus der Einatomigkeit des Quecksilberdampfes+) wissen wir, da der 
Grundzustand des Hg, jedenfalls durch eine AbstoBungskurve mit einem 
Potentialminimum von der GréSenordaung der van der Waalsschen 
Kriifte, also von wenigen Kilogrammkalorien dargestellt werden mu. Im 
Emuissionsspektrum von Quecksilberdampf (und ebenso in allen anderen 
wesentlich einatomigen Gasen) werden wir also Fluktuationen des be- 
sprochenen Typus mit Divergenz nach der langwelligen Seite hin und 
anschlieBende Kontinua mit Sicherheit erwarten. Denn da8 sich unter 
den angeregten Zustinden wenigstens einige mit festerer MolekwlLindung 
befinden, ist von vornherein anzunehmen. 

Der allgemeine Charakter der Bandenspektren von Quecksilber und 
verwandten Metalldainpfen stimmt mit diesen Vorstellungen therein?): 


*) Vel. R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 632, 1930. 

*) Vel. z. B. die neuere Arbeit von H. Hamada, Phil. Mag. 12. 50, 1981. 
Die von ihm beobachteten Banden sind anscheinend mit der w-Serie identisch. 
Sie werden wie hier dem *P,-Zustand zugeordnet. 


Zur Deutung der Quecksilberbanden. 465 


- Sie bestehen aus einigen starken, koutinuierlichen Banden und aus Ziigen 


von Fluktuationen. Hin schwaches, diskretes Spektrum mit Kantenstruktur 
ist nur in dem Gebiete zwischen 2340 bis 2297 A im Abscrptionsspektrum 
des Quecksilberdampfes von Lord Rayleigh gefunden und vom Verfasser 
qualitativ gedeutet worden}). 

Im langwelligen Spektralgebiet wurden im Quecksilberdampf zwei 
Serien von Fluktuationen gefunden, von denen eine in Absorption und 
Emission, die andere nur in Hanission beobachtet wurde. Sie seien im An- 
schlu8 an Lord Rayleigh als c-Serien (core-series) und w-Serien (wing- 
series) bezeichnet. In Fig.2 sind ihre Frequenzdifferenzen als Funktion 
der Laufzahl graphisch aufgetragen. Kreuze bedeuten die w-Serie, Kreise 
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die c-Serie nach Lord Rayleigh, Punkte die c-Serie nach Messungen von 
Volkringer?). Die beiden Kurven sind so zur Deckung gebracht, daB 
die mit einem Pfeil bezeichnete Stelle in beiden Kurven die gleiche Frequenz 
(37300 em7) bedeutet. Es ist deutlich erkennbar, da die Kurven sich 
schneiden und verschiedenen Konvergenzgrenzen zustreben. An den lang- 
welligen Enden ist eine Andeutung einer ,,Divergenz“ (Kriimmung der 
Kurve) zu erkennen. Fir den langen geradlinigen Teil der Kurven kann 
man annehmen, daB sich die Divergenz nicht mehr bemerkbar macht, dab 


‘man es hier also mit Ubergiingen zu dem praktisch wagrechten Stick der 


Kurve II zu tun hat. Die A »-Kurve stellt hier den wirklichen Verlauf der 
Schwingungsquanten dar, die Extrapolation mu als Konvergenz den Wert 


h-v, =D+E 


1) H. Kuhn, Die Naturwissensch. 16, 352, 1928. 
2) H. Volkringer, Ann. de phys. (10) 14, 15, 1930. 
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liefern, wo D die Dissoziationswirme des Normalzustandes und E die 
Atomanregung ist. Fir die letztere kann der *P,-Zustand nicht in Frage 
kommen, weil man sonst eine Dissoziationswarme von mindestens 1/, Volt 
annehmen miikte, was von vornherein’ auszuschlieBen ist (vgl. §. 465). 
Wir werden also zwangsliufig dazu gefihrt, fir die beiden Fluktuations- 
ziige HE, = 148 —23P, = 4,66 und H, = 118 — 23P, = 4,86 Volt anzu- 
nehmen. Die Extrapolation labt sich fir die c-Banden recht genau vor- 
nehmen und fiihrt zu einem Werte v, = 38070 emt, entsprechend 4,70 Volt, 
was nach Subtraktion von H,= 4,66 Volt den Wert D= 0,04 Volt 
= 1keal liefert. Wegen der Kleinheit von D dirfte dieser Bestimmung 
eine Unsicherheit von etwa 50°/ zuzuschreiben sein; die letzte, beobachtete 
Bande ist um 0,05 Volt von der extrapolierten Konvergenz entfernt. 

Wesentlich ungenauer ist die Extrapolation der Konvergenz bei den 
w-Banden méglich, da hier die Neigung der A »-Kurve sehr gering ist. Die 
geradlinige Extrapolation fihrt zu einer Konvergenz bei etwa 39300 cm, 
wihrend die aus D + EH, berechnete Konvergenz sich zu 39740 cm er- 
gibt. Eine Bestimmung von D aus diesem Bandenzug ist also nicht méglich, 
doch geniigt die Ubereinstimmung, um die Zuordnung zu dem 3P,-Zustand 
zu sichern. 

Der oben gefundene Wert der Dissoziationswirme stimmt mit dem 
Franck-Grotrian-Koernickeschen Wert*) hinreichend tberein. Der 
etwa dreimal gréBere Wert, den Winans?) fir die Dissoziationswirme 
des Hg,-Molekils findet, beruht auf emer Deutung) der unsymmetrischen 
Verbreiterung der Absorptionslinien, die nach Ansicht des Verfassers eine 
Modifikation*) erfordert: Offenbar wird fir eine Kurve I (Fig. 3) die zu 
fester Molekilbildung fihrt, die Anziehungskraft in jedem Kernabstande 
groBer sein als fir Kurve IJ, die den elastischen StoB zweier Hg-Atome dar- 
stellt. Hs wird also auch fir jeden Kernabstand r die Kurve I tiefer unter 
dem zugehérigen Atomniveau liegen als II. Ein Ubergang von II nach 1 
kann daher, da nach dem Franck-Condonschen Prinzip nur senkrechte 
Ubergiinge erlaubt sind, nur eine langwellige Verbreiterung der Atomlinie 
ergeben. Kine kurzwellige Verbreiterung kann nur durch Ubergang von II 
auf eine AbstoBungskurve Ia erméglicht werden. Bei geeigneter Form 
der Potentialkurven (wie z. B. in Fig. 8 gezeichnet) entsteht dann eine kurz- 


1) H. Koernicke, ZS.f. Phys. .33, 219, 1925. 

2) J.G. Winans, Phys. Rev. 37, 897, 1931. 

3) J. G. Winans, Phil. Mag. 7, 555, 1929. 

*) Diese neue Deutung wird durch experrmentelle Befunde an anderen 


Metalldimpfen gesttitzt, die in einer spiteren Veréffentlichung mitgeteilt 
werden. 
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wellige Kante, die genau der kurzwelligen Grenze entspricht, die die 1. c. 


behandelten Absorptionsspektren der Thalliumhalogeniddimpfe zeigen, 


etwas weniger scharf auch einige Alkalihalogeniddimpfe. Bei anderer 
Form der Kuryen (Ia und II vertauscht) entsteht eine langwellige Grenze, 
wie sie zB. Loomis und Nile+) im Na-Spektrum nachgewiesen und ge- 
deutet haben. Wesentlich ist dabei, dab, wie l.c. gezeigt wurde, das 
Franck-Condonsche Prinzip um so s¢harfer gilt, je flacher die Potential- 


_kurven sind. Im hier vorliegenden Falle der Polarisationsmolekiile werden 


daher die Kanten besonders scharf. Nach dieser modifizierten Deutung liefert 
der Abstand der Kante von der Linie natiirlich nicht die Dissoziationswirme. 
‘Die verhiltnismaBig groBe Intensitat der Banden im Emissions- 


spektrum des Quecksilbers steht zu der Kleinheit von D keineswegs in 


Widerspruch, da hierfir nur die Grébe der Dissoziationswarme im an- 
geregten Zustand wesentlich ist (vgl. Teil ID). 

Der von Mrozowski?) gefundene Wert von D = 17 kcal mu jeden- 
falls aus der Diskussion ausgeschieden werden, da er mit der aus Dampf- 
dichte und spezifischer Warme erschlossenen Hinatomigkeit des Queck- 
silberdampfes nicht vereinbar ist (vgl. Ladenburg und Wolfsohn, lL. c.). 

II. Aus der in IJ ausgefiihrten Betrachtung der Struktur der Fluk- 
tuationen ergab sich die Deutung der c-Banden und der w-Banden, die in 
Fig. 4 schematisch dargestellt ist. Im folgenden soll gezeigt werden, wie 
sich aus dieser Deutung zwangslos ein Verstandnis der experimentellen Be- 
dingungen, unter denen die Banden beobachtet wurden, und gleichzeitig 
die Zuordnung der Kontinua 4800 und 3300 A ergibt. Die einzigen An- 
nahmen, die dazu gemacht werden miissen, sind folgende: 

1. Die angeregten Molekilzustinde des Hg, kénnen tiberhaupt Atom- 
gustinden (?Po,1,2) gesondert zugeordnet werden, so daf sie bei Steigerung 


1) F. W. Loomis u. 8. W. Nile, Phys. Rev. 32, 873, 1928. 
2) §. Mrozowski, ZS.f. Phys. 55, 338, 1929. 
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der Oszillationsenergie in ein normales Hg-Atom und ein Atom in einem 


bestimmten dieser Zustiinde zerfallen. Bei der relativ groBen Multiplett- 
aufspaltung in Hg wird man diese Annahme in Analogie zu den Halogen- 
molekiilen als berechtigt ansehen. 

9. Die Ubergangswahrscheinlichkeit vom Grundzustand zu dem Py 
zugeordneten Zustand ist kleiner als die zu dem P, zugeordneten Zustand. 
(Man kann das so auffassen, daf sich das im Atom geltende Auswahlverbot 
noch bemerkbar macht, wenigstens bei groBen Kernabstanden.) 

Die Deutung der Versuche Lord Rayleighs ergibt sich dann folgender- 
mafen: In Absorption werden nur die w-Banden beobachtet. Da die 
c-Banden im gleichen Spektralgebiet liegen, geniigt eine nur wenig kleinere 
Ubergangswahrscheinlichkeit, um sie unbeobachtbar zu machen. Die 
Starke der Absorption der w-Banden sollte mit steigender Temperatur am 
kurzwelligen Ende wenig, nach langen Wellen hin mehr und mehr mit der 
Temperatur zunehmen. Die rein qualitativen Versuche Lord Rayleighs 
lassen anscheinend auf eine geringe Zunahme der Absorption mit der Tem- 
peratur schliefen, ohne ins einzelne gehende Aussagen zu erméglichen. (In 
seinen Versuchen wurde der Druck konstant gehalten, die Atomdichte und 
noch mehr die Molekildichte nahmen also mit wachsender Temperatur ab.) 

Am ibersichtlichsten liegen die Verhialtnisse bei den Fluoreszenz- 
versuchen. Hier konnte Lord Rayleigh folgendes nachweisen: Es 
existieren zwei deutlich trennbare Arten der Fluoreszenzerregung. Bei Hin- 
strahlung mit der stark selbstumgekehrten Linie 2536 der heiBeren Queck- 
silberlampe oder mit Linien eines anderen Spektrums tritt in der Fluoreszenz 
nur die w-Serie (wing-series) auf. Hier handelt es sich also um direkte 
Molekilanregung, die in Absorption auftretenden w-Banden werden re- 
emittiert. 

An die w-Banden schlieBt sich im Spektrum das Kontinuum bei 
3300 A unmittelbar an und zeigt in den Anregungsbedingungen genau 
das gleiche Verhalten wie die w-Banden. Wir werden es also als den zu- 
gehérigen Ubergang von dem Minimum und dem kernnahen Ast der 
Potentialkurve ansehen. Damit wird zugleich verstindlich, daB dieses 
Kontinuum nicht in Absorption auftritt?). 

Ks ist zu vermuten, dal bei dec wing-Erregung auch die c-Serie auftritt, 
nur ist sie wegen der geringeren Intensitat von der w-Serie wberdeckt. 

Bei Bestrahlung von Quecksilhberdampf mit dem Kern der Linie 2536 
(gektihlte Lampe) treten zwei Fluoreszenzerscheinungen auf: dicht vor der 


a) Schon bei F. G. Houtermans (ZS. f. Phys. 41, 140, 1927) wird vermutet, 
da8 die breiten Quecksilberkontinua ein Zerfallsleuchten, darstellen. 


a OO ee ae ee Se ee oe oe 
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_Eintrittsstelle der sogenannte ,,core‘‘-Effekt, der die c-Banden zeigt, in 


groBerer Tiefe der ,,wing“-Effekt, der die besprochenen w-Banden zeigt. 

_ Aus den Erregungsbedingungen und vor allem aus der starken 
Ausléschbarkeit durch Wasserstoff xchlieBt Lord Rayleigh, da der 
,core’-Effekt durch metastabile Hg-Atome im 3P,-Zustand verursacht 
sein muB. Aus der oben gegebenen Deutung wird das sofort verstindlich: 
Aus verschiedenen Versuchen 4) weiB man, daB bei hheren Dichten (Higen- 
dampfdichte oder Zusatzgas) in,dem durch die Linie 2537 A erregten Queck- 


-silberdampf von nicht zu hcher Temperatur sich viel mehr Atome im Zu- 


stande ?P, als im Zustande *P, befinden. Beim zentralen StoB mit eimem 
normalen Quecksilberatom durchliéuft das ?P)-Atom die Potentialkurve I 
nach links und zuritck nach rechts. Zur Bildung eines Molekiils ist nur die 
Abiaihrung von kinetischer Energie waihrend des StoBes durch einen dritten 
StoBpartner notwendig. Es wird sich also im Dreiersto8 sehr leicht ein 
Molekiil im Zustande I bilden, schwerer dagegen eines im Zustande I’, da 
hierzu der Ubergang zu einem anderen Quantenzustande ndtig ist. ‘Die 


bevorzugte Intensitét der c-Banden bei Anregung mit dem Kern der 


Resonanzlinie 2537 A ist also eine notwendige Folge dieser Deutung. 

Die in Teil 1 gegebene Deutung fordert, da in dergelben Weise wie zu 
den w-Banden das Kentinuum bei 33800 A gehirt, auch za den ¢-Banden 
ein Kontinuum gehéren mu8, das sich nach langen Wellen hin anschlieBt 
und den Ubergang von dem Minimum und den kernnahen Ast der Kurve I 
darstellt. Da die Schwingungsquanten der Kurve J (Fig. 2) anfanglich 
eréBer sind als die der Kurve I’, werden wir erwarten, daB das Potential- 
minimum erheblich tiefer, das Kontinuum also merklich weiter nach langen 
Wellen liegt. Damit kommt man zwangslaufig zu der Annahme, das blau- 
grime Kontinuum (A = 4800 A) den c-Banden zuzuordnen und es als 
Ubergang von dem Potentialminimum (und dem kernnahen Zweig) der 
Kurve I zu deuten. 

Im Unterschied zu den Fluktuationsziigen werden die beiden Kontinua 


~ bei 3800 und 4800 A, da sie im Spektrum getrennt liegen, meist gleichzeitig 


beobachtet. Da®B das blaugriine Kontinuum mit dem *P,-Zustand des 
Atoms verkniipft ist, ist schon aus den Beobachtungen von Pringsheim 
und Terenin?) titber die Druckabhangigkeit der grimen Fluoreszenz zu 
entnehnien, und als besonders sicher wird diese Verkniipfung in einer neuen 
Untersuchung von Foote, Ruark und Chenault?) hingestellt. DaS zur 


1) %,B.: G. Cario u. J. Franck, ZS.f. Phys. 37, 619, 1926. 
2) Z.f. Phys. 47, 330, 1928. 
3) Phys. Rev. 37, 1685, 1931. 
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Anregung des grimen Leuchtens eine grobe Zahl von StoBen erforderlich 
ist, wird vor allem von Mrozowski!) auf Grund seiner Versuche betont 
und folgt wohl auch aus dem Befunde R. W. Woods?),.daS zwischen Ein- 
strahlung der Resonanzlinie und Emission der griinen Fluoreszenz eine 
Dunkelperiode von etwa 10-4 sec (also etwa 10° StoBdauern) eingeschaltet 
ist. Diese Beobachtungen stehen somit in Einklang mit der Annahme von 
DreierstoBen bei der Bildung des Molekilzustandes i. In den Versuchen 
Lord Rayleighs erscheint der Unterschied in den Erregungsbedingungen 
der Maxima 3300 und 4800 A etwas verwischt. Ihr Intensitiatsverhaltnis 
ist wesentlich durch den Druck bestimmt. Man mu& offenbar annehmen, 
dab die Kontinua vorwiegend die Emission des Potentialminimums, d. h. der- 
jenigen Molekiile darstellen, die schon sehr viel kinetische Energie abgegeben 
haben, also viele StéBe erlitten haben. Daf weitaus die Mehrzahl der Mole- 
kile vor der Ausstrahlung fast alle Schwingungsenergie verlieren, folgt 
schon aus der groben Intensitaét der Kontinua im Vergleich zu den Fluk- 
tuationen. Hs ist versténdlich, dai dabei ein starker Austausch zwischen 
den Zustinden J und I’ stattfinden mu8. Da’ die Erregung der griinen 
Fluoreszenz nicht immer auf dem Wege tuber metastabile Atome erfolgen 
mus, wurde von Lcrd Rayleigh?) gezeigt, dem es gelang, die Fluoreszenz 
mit viel langwelligerem Lichte zu erregen. Ob hierbei die direkte Absorption 
der c-Serie oder die Absorption der w-Serie und nachfolgende StoBiber- 
fiuhrung in den I-Zustand (die Drucke sind sehr groB!) die Hauptrolle spielt, 
laBt sich nicht abschatzen. 

Gut verstandlich wird die starke Temperaturempfindlichkeit der griimen 
Fluoreszenz. Sie entspricht der von Cario und Franck gefundenen Ab- 
nahme der metastabilen Hg-Atome beim Erhitzen des Dampfes, nur tritt 
der Vorgang hier wohl auch beim Molekil auf: Die Std8e schneller Atome 
erméglichen einen Ubergang von I auf I’, von dort aus findet wegen der 
groBeren Ubergangswahrscheinlichkeit hiufiger Ausstrahlung statt als im 
Zustand I. Das erklart die auferst starke Intensititsabnahme der grimen 
Bande und die gleichzeitige Intensitatszunahme der Bande 3300A bei 
Temperatursteigerung. Die zugehérigen Fluktuationen zeigen ahnliches 
Verhalten, nur weniger ausgeprict. 

His wirde zu weit fithren, alle die duBerst zahlreichen, sich in der 
Iiteratur findenden Versuche ttber die Quecksilberbandenfluoreszenz vom 
Standpunkte der oben gegebenen Deutung zu diskutieren. Soweit die 


1) ZS. f. Phys. 55, 338, 1929. 
®) Proc. Roy. Soc. London (A) 99, 362, 1922. 
8) Ebenda 125, 1, 1929. 
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Versuchsbedingungen nicht allzu uniibersichtlich sind, scheinen sie jedenfalls 
in guter Ubereinstimmung damit zu stehen?). 


Fir die bisher nicht erwihnten Banden bei 2650 und 2540 A ist die 
nichstliegende Erklarung die, daB sie durch Ubergiinge von Potentialkurven 
entstehen, die den Atomniveaus Py) baw. °P, zugehéren und AbstoBungs- 
kurven mit kleinen Potentialmulden, die durch Polarisations- und Resonanz- 
krafte entstehen, darstellen. Ihre spektrale Lage, ihre relative Intensitat 
und die Anregungsbedingungen machen diese Deutung wahrscheinlich. 

Das Beispiel der diffusen Absorptionsbanden zeigt, daB die haufig 
angewandte Methode, Dissoziationswirmen aus der Abnahme der Banden- 
absorption mit der Temperatur zu entnehmen, leicht zu Trugschliissen 
fiihren kann: Der Anfangszustand der Absorption ist hicr itberhaupt kein 
Molekilzustand, sondern ein StoBzustand positiver Energie. Dadurch 
lést sich der von Lord Rayleigh hervorgehobene, scheinbare Widerspruch, 
daB ein Absorptionsbandenspektrum bei Temperaturerhéhung keine Ab- 
nahme zeigt. Auch das Verhalten des Emissionsbandenzuges bei 3460 A 
im Jod, der von Oldenberg?) als Wiedervereinigungsleuchten gedeutet 
wird, bildet ein Beispiel einer Bande, die diffuse Struktur besitzt und trotz- 
dem temperaturbestindig ist. Bei der von Franck, Grotrian und 
Koernicke benutzten Bande 2540 A (vgl. 8. 466) bestcht der Anfangs- 
zustand vermutlich gréBtenteils aus wirklichen Molekiilen (vgl. Fig. 4), 
so dab das Resultat eine richtige Abschitzung darstellen wird. 

Von Hamada (l.c.) sind zwischen 2350 und 2800A einige diffuse 
Banden in der Entladung beobachtet worden, die von ihm dem ?P,-Zustand 
zugeschrieben werden. Die Genauigkeit der Extrapolation der Konvergenz 
ist allerdings hier sehr gering, doch spricht auch sie jedenfalls fur einen sehr 
kleinen Wert von D. Daf diese Banden im Emissionsspektrum wenig 
hervortreten, diirfte mit der energetischen Lage des Anfangsniveaus dicht 
ber dein *P,-Zustande des Atoms zusammenhangen. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, September 1931. 


1) Die Versuche von F. G. Houtermans (ZS. f. Phys. 41, 140, 1927) tiber 
die verschiedene Nachleuchtdauer der Banden lassen keinen SchluB auf die 
Lebensdauer der Zustinde zu, da die Versuche mit Luftzusatz ausgeftihrt 
wurden, der sich infclge der Pumpwirkung des destillierenden Quecksilbers in 
gréBerem Abstand von der Fliissigkeitsoberflache staérker bemerkbar machen 
mute. Dadurch wurde eine kiirzere Lebensdauer des langlebigen, stoBempfind- 
lichen Kontinuums bei 4800A vorgetiiuscht. Die Versuche Lord Rayleighs 
[Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 1, 1929] sprechen deutlich fiir eine langere 
Lebensdauer der griinen Fluoreszenz. 

2) QO. Oldenberg, ZS. f. Phys. 25, 136, 1924. 
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Zur Theorie des Doppelkristallspektrometers. 
Von M. von Laue in Berl n-Z-hlendorf. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. August 1931.) 
Die Theorie des Instruments wird hier von beschrinkenden Annahmen befreit. 
Bei Bestimmungen von Linienbreiten im Réntgengebiet mit dem 


einfachen Spektrometer geht in die Messungsergebnisse die Mosaikstruktur 
des Kristalls ein. Die Idee des Doppelspektrometers besteht darin, diese ~ 


Stellung 1. Stellung 2. 
Fig. 1. 


Fehler, oder besser die Abhangigkeit des Reflexionsvermégens vom Ein- 
fallswinkel, zunichst unabhangig von der Linienform festzustellen und dann 
die so gewonnenen Ergebnisse zur rechnerischen Verbesserung der eigent- 
lichen Spektrometermessung zu benutzen. Deswegen kann der zweite der 
beiden Kristalle, B in Fig.1, sowohl um die Parallelstellung (Stellung 1) 
ein wenig geschwenkt werden, als um jene andere ,,Antiparallelstellung*‘ 


| 
: 
: 
5 
3 
‘ 
r 


Ter. 
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_ (Stellung 2), bei der der Kinfallswinkel wieder derselbe ist wie beim ersten 


Kristall, nur.da8 sich hier die Ablenkungen der Strahlen addieren, wihrend 


sie im ersten Falle Null sind. Der Kristall A bleibt unveranderlich stehen. 


Die deutschen Erfinder des Instruments, Ehrenberg und Mark), 


_ haben die zugehérige Rechnung so gefiithrt, da® sie fiir das Reflexions- 


vermogen des Kristalls fiir einen Strahl der Wellenlinge A, der unter dem 
Winkel # gegen die Kristallfliche einfaillt, die Funktion 

1(d = o,) = const -¢ °C — a 
eimfthrten, bei welcher 3, den dem Braggschen Gesetz 

2dsn 0, = nd 

entsprechenden, also von A abhingigen Winkel angibt. Sie setzten sodann 
fir die Intensitaétsverteilung in der Spektrallinie die Funktion 

F (A—A,) = const - e— *¢— 40)” 


an. Weicht nun in der Stellung 1 der Kristall B von der exakten 
Parallelstellung zu A um den kleinen Winkel y ab, so ist der Winkel 
zwischen dem von A kommenden Strahl und der Flache von B 


E= 0—@Q; 
folglich zeigt das lonometer eme Intensitat an: 


+ co +70 


J, (9) = | da | d0F(A—A,) {(8— On) f(8——— 4s). 


Die Integration nach @ rithrt von der Divergenz der primaren Strahlen 
her. In Stellung 2 hingegen ist der Winkel zwischen Strahl und Kristall- 
fliche, sofern B von der exakten Antiparallelstellung um qg abweicht: 


f= @-— 7 
und hier zeigt das Ionometer die Intensitat 
+00 +00 c 


J,(p) = {da|ddF(A—A)f(9—F2)f(p—9—%) — Q) 


an. Setzt man in diese Integrale die obigen Fehlerfunktionen fiir / und f 
ein, so werden auch J, und J, Fehlerfunktionen. Hhrenberg und Mark 
geben als Resultat Beziehungen zwischen den Halbwertsbreiten dieser 
Funktionen an. 


1) W. Ehrenberg u. H. Mark, ZS. f. Phys. 42, 807, 1927. Gleichzeitig 
haben B. Davis u. H. Purks die Idee des Instruments in Proc. Nat. Acad. 
Amer. 13, 419, 1927 verdffentlicht. 
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Nun scheint aber die Hinfithrung so spezieller Annahmen nicht ohne ri 
Bedenken. Weder fiir die Energieverteilung, noch fiir die Reflexionskurve 
ist sie selbstverstindlich. Wenn z.B. Davis und Purks?) aus spateren — 
Messungen schlieBen, da ihr Kalkspatkristall ei nahezu fehlerfreier, 
das Ewaldsche dynamische Reflexionsgesetz verwirklichender war, so 


mu8 die Funktion f in eimem gewissen Bereich konstant und dann rasch — 
abfallend gedacht werden. Der Begriff Halbwertsbreite erhielte hier eine 
Bedeutung, die von der tiblichen ganz abweicht, und fir welche die 
Ehrenberg-Markschen Beziehungen schwerlich richtig sind. 


Wir méchten die Frage stellen, was sich ohne besondere Voraus- 
setzungen iiber die beiden Funktionen f und F aus Messung von J, (@) 
und J,(q@) schlieBen lat; selbstverstindlich nehmen auch wir an, daf | 
sie beide auBerhalb eines gewissen Bereichs ihres Arguments so stark ab- 
klingen, daB gegen die Integration von — oo bis + oo in den obigen 
Gleichungen nichts einzuwenden ist. Unter #, aber verstehen wir im 
folgenden nicht ohne weiteres den Braggschen Winkel, sondern einen 
ihm naheliegenden, ebenfalls von der Wellenlinge A abhangigen Winkel, 
von dessen genauerér Definition weiter unten die Rede sein soll. 


Zunichst machen wir darauf aufmerksam, dai man wegen dieser 
Integrationsgrenzen die Integrationsverinderliche # um irgendeinen end- 
lichen Summanden vergréBern oder verkleinern kann, ohne Anderung der 
Integralwerte. In (1) wird man # zweckmaBig um %, vergrofern, indem 
man die Integration nach @ vor der nach A durchfiihrt. Dab 3, Funktion 
von A ist, stért dann nicht. So zerfallt das Doppelintegral gema8 der 
Gleichung 


+ co +0 
J,(~) = K(g)-[FQR—A)dz (K(p) = | (10 — — 49), 
in das Produkt zweier einfacher, von denen das eine die Gesamtintensitit 
der einfallenden Strahlung mift. Hier findet man rechnerisch die geo- 
metrisch begriindete Angabe von Ehrenberg und Mark bestitigt, daB 
die spektrale Energieverteilung die Funktion J,(q) nicht beeinfluBt. 


Die Funktion K (¢) ist notwendig eine gerade Funktion, ebenso J, (9). 
Man erkennt dies an der Gleichung 


+ co 


Ki = [(o—S) (0+ $)do = K(—9). 


— 9) 


*) B. Davis u. H. Purks, Phys. Rev. 34, 181, 1929. 
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Sollte die Messung von J, etwas anderes ergeben, so stimmten die Reflexions- _ 
_kurven der Kristalle 4 und B nicht iiberein. 


Man méchte nun aus der Bestimmung von J, auf die Reflexionskurve f 


schlieBen. Ist dies allgemein méglich? 


Zerlegen wir die Funktion f in einen Borion und einen ungeraden 
so wird 


K(g) = Kyg te) 9 me @ le Koa ( (): 


Ww? . 


+ 7 


K,, =| 1,(%)t,(8—9) 49, Ky, = = Jh(6 Vf. (O— —) a0. 


Ku = [hh te(O— 09 + [tlh (O— a9 


zu setzen ist. Aber den zweiten Summanden von K gu KOnnen wir mittels 
der Substitution # = gm — #@ iberfithren in 

+2 +20 

| tu(@— 9) fy (— 8) a0 = —[f, (0). (0 — pa 
Folglich ist K,,, = 0 und K die Summe des nur durch /, und des nur 
durch 7,, bestimmten Integrals K,, und K,,,,. Beide Anteile von f aus K (¢) 
zu ermitteln, ist somit unméeglich; man kann den einen noch willkirlich 
festsetzen. Gibt man etwa 7, vor, so berechnet sich daraus K,,,,, weiter 
mit Hilfe von K auch K so: und dann kann man, wie in der Mathematik 
bekannt*), f, daraus (bis auf das Vorzeichen) ermitteln. Das Vorzeichen 
ist aber hier von vornherein als positiv bekannt. Weil man also, dab f 


eine gerade Funktion ist, so ist der Riickschlu8 von J, auf f durchfiithrbar 


— sonst nicht. 


1) Herrn R.v. Mises, der mich darauf aufmerksam machte, méchte ich 
auch hier meinen Dank aussprechen. Multipliziert man die Gleichung 


K,,(”) =|f,f,@—% 49 


beiderseits mit e#”” und integriert nach gm vcn — oo bis + oo, so erhiilt man 


+ co +00 A 
[EMEP = Jf LOE? ~—- NOY dodgy. 


Nun fiihre man rechts neben J © = g— # als Integrationsveriinderliche ein. 
Das ergibt 


Je@edttar = = ffroer f(@)e"?dtae = (Freer asy: 
Damit sind also die Koelfzienten des Fourierintegrals fiir {(.7), somit diese 
Funktion selbst, bis aufs Vorzeichen bestimmt. 


4.76 5 M. von Laue, 


Man braucht iibrigens fir den in Rede stehenden Aweck diesen Riick- , 
schlu8 nicht wirklich auszufiithren. Ist naimlich f eime gerade Funktion, — 
so kann man fir das in (2) auftretende Integral nach # schreiben: 


[10 — 9) f(8—(@— 9s) a0 = [f(0) (0 — (p— 2.9») a8 


Folglich wird 


meek oi 
J,(p) = | F(A—4,) K(p—2 9p) dd 


oder auch 


(3) 


Diese Beziehung stellt eme Integralgleichung dar, welche im Prinzip die 
Bestimmung der relativen Intensitaétsverteilung 
ety) 

| FU =A)ah 
zulaBt. Dabei ist 0, — das ist die bisher fehlende Definition — der 
Symmetriepunkt der Reflexionskurve. Das rechnerische Verfahren, F' zu 
ermitteln, bestinde etwa in Hinfthrung der Variablen 3, statt A, so daB - 
die Integralgleichung tibergeht in 


+o 
Ty (9) = | (8p) J, (p— 295) doz, (4) 
wo ate 
F(A—A,) da 
@ (93) = : 
Se eae 


d.h. bis auf einen konstanten Faktor gleich dem Ionisationsstrom ist, 
den ein einfaches Spektrometer unendlich hohen Auflosungsvermégens er- 
gabe. Sodann wirde man wohl die drei Funktionen J,, J, und © durch 
Fourierintegrale darstellen und erhielte eine Beziehung zwischen je elmem 
Fourierkoeffizienten von J,, Jp und ®. Angesichts der beschrankten Ge- 


nauigkeit in der Bestimmung von J, und J, wird man aber vielleicht ein 
Naherungsverfahren vorziehen. 


| 
; 
4 


= 
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Bedingung fir den Riickschlu8 von ®(#,) auf F (A—A,) ist, dab 
man fir den Symmetriepunkt %, die richtige Funktion von /  setzt. 


_ Bei sehr guten Kristallen wire wohl nicht der Braggsche Winkel, 


sondern eher der nach Ewalds dynamischer Theorie korrigierte Wert 
dafiir zu benutzen. Kin Irrtum an dieser Stelle macht im Prinzip 
die Bestimmung der Intensitiitsverteilung hinfallig. Besteht der Irrtum 
freilich nur in einem kleinen additiven, Ainnerhalb der Linienbreite) von A 
unabhingigen Zusatz zuni richtigen #,-Wert, so hat er lediglich eine 
Verschiebung der Intensititskurve F in der Skale der Wellenlingen ohne 
Formanderung zur Folge. 

Das doppelte Auflésungsvermégen!), welches Davis und Purks (I. ¢.) 
dem Doppelspektrometer gegeniiber dem einfachen zuschreiben, drickt 
sich in der Formel (4) durch das Argument y—20, der Funktion J, 
aus. In der Tat, ware J, nur fir den Wert 0 des Arguments von Null ver- 
schieden, so folgte ja aus der vorletzten Gleichung 

J, (2 By) = const BD (0,). 
Man erhielt also die Intensitétskurve unverfalscht, nur iber den doppelten 
Winkelbereich (Ag =2A9%,) ausgebreitet gegenitber dem einfachen 
Spektrometer. Dies wird annéhernd auch dann noch der Fall sein, wenn 
man von dieser physikalisch unméglichen Annahme zu den wirklichen 
Funktionen J, tbergeht. 


Zusammenfassung. Das Doppelkristallspektrometer gestattet die Be- 
stimmung der Reflexionskurve fiir den eimzelnen Kristall nur, wenn diese 
symmetrisch ist. Ist dies der Fall, und kennt man den Symmetriepunkt 
als Funktion der Wellenlinge, so kann man die Intensitatsverteilung er- 
mitteln. Aber es gestattet nicht die Nachpriifung, ob die Reflexionskurve 
wirklich die verlangte Higenschaft besitzt. 


1) Das Wort Auflésungsvermégen hat hier nicht genau denselben Sinn wie 
in der Optik. Es bezieht sich nicht unmittelbar auf die Unterscheidbarkeit 
nahe benachbarter Spektrallinien, sondern nur auf ihren Winkelabstand bei 
der Spektrometermessung. 


478 


Uber den Einflub von Druck und Fremdgasen 
bei der Intensitatsschwichung der Balmerlinien durch 
schwache magnetische Felder’). 


Von H. Stahl in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 12. August 1931.) 


Es wurde die von H. Rausch vy. Traubenberg und S. Levy beobachtete 
Intensititsschwichung der Balmerlinien durch schwache magnetische Felder 
an der zur Kanalstrahlrichtung parallel schwingenden Komponente von Hf, 
Hy und H6 fiir den Fall untersucht, daf der Kanalstrahl in Wasserstoff von 
verainderlichem Druck oder in einem Fremdgas (N, O, He) verlief. 


I. Problemstellung. 


Durch die Arbeiten yon H. Rausch v. Traubenberg und §. Levy?) 
wurde festgestellt, da8 der Polarisationsgrad des von Wasserstoffkanal- 
strahlen ausgesandten Lichtes durch schwache magnetische Felder be- 
einflu&t wird. Die Ergebnisse zeigten eine formale Ubereinstimimung mit 
der u. a. von Wood-Ellett?), W. Hanle’*), V. v. KeuBler®) und P. Prings- 
heim®) beobachteten Schwachung der Polarisation des Resonanzfluoreszenz- 
lichtes durch magnetische Felder, so da es médglich war, die Vorstellungen 
uber die Resonanzstrahlung auf das leuchtende Wasserstoffatom zu tiber- 
tragen. Hanle*) erklirte die beobachteten Erscheinungen einerseits 
klassisch durch die Larmorpriazession eines virtuellen Oszillators, anderer- 
seits quantentheoretisch als Zeemaneffekt, bei dem die Aufspaltung wegen 
des zu schwachen Feldes klein gegeniiber der natiirlichen Linienbreite ist. 
Die Versuchsergebnisse an der Resonanzstrahlung stehen in guter Uberein- 
stimmung mit den nach Hanle zu erwartenden Werten; bei den Balmer- 


1) Gekiirzte Prager Dissertation. 

*) H. Rausch v. Traubenberg u. S. Levy, ZS.-£. Phys. 44, 549, 1927. 

°) R. W. Wood, Phys. ZS. 9, 590, 1908; Phil. Mag. (6) 27, 524, 1914; 
R.W. Wood u. A. Ellett, Proc. Roy. Soc. 103, 396, 1923; Phys. Rev. 24, 
243, 1924; A. Ellett, Nature 114, 931, 1924; Journ. Opt. Soc. 10, 427, 1925. 


*) W.Hanle, Die Naturwissensch. 11, 690, 1923; ZS. f. Phys. 30, 93, 


1924; Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. 4, S. 214, 1925. 
5) V.v. KeuBler, Phys. ZS. 27, 318, 1926; Ann. d. Phys. 82, 793, 1927, 


6) P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 28, 324, 1924; Die Naturwissensch. 12, 
247, 1924. 
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linien ergeben sich aber, insbesondere bei héheren Feldstirken, systematische 
_ Abweichungen, die sich nicht durch Beobachtungsfehler erkliren lassen. 
Bei. Beobachtung senkrecht zur Kanalstrahlrichtung liBt die Vor- 
stellung des klassischen Oszillators bestimmte Voraussagen fiir das Ver- 
halten der zur Kanalstrahlrichtung parallel und senkrecht schwingenden 
Komponenten zu: Fiir die parallele, Komponente wird eine Schwichung 
um die Hilfte im transversalen und im longitudinalen Magnetfeld, 
_ dagegen fiir die senkrechte Komponente eine Verstarkung im longitudinalen 
_ Felde und im transversalen keine Intensititsiinderung erwartet. 
In einer weiteren Arbeit?) untersuchten nun §. Levy und H. Rausch 
__ vy. Traubenberg das Verhalten der Inteusitiiten der parallel und senkrecht 
zur Kanalstrahlrichtung schwingenden Komponenten (im folgenden auch 
z- und o-Komponenten genannt) in magnetischen Feldern, fanden aber 
nicht den nach obigem zu erwartenden Hinflu8B. Nach ihren Versuchen 
wird durch ein Magnetfeld vornehmlich die 2-Komponente geschwicht, 
wihrend die Intensitat der o-Komponente nahezu ungeandert bleibt. 

Bei ihrer Versuchsanordnung kommunizierten Entladungs- und Beob- 
achtungsraum, so daf sich der Effekt nur unter den zur Ausbildung 
des Kanalstrahls giinstigen Verhaltnissen untersuchen lieB. Da der Polari- 
sationserad sowohl beim Resonanzleuchten als auch beim polarisierten 
Kanalstrahlleuchten (Stark-Lunelund-Effekt) von Druck und Anregungs- 
bedingungen (StoBe, Fremdgaseinflu8) abhangig ist, erschien es wiinschens- 
wert, auch die Abhiangigkeit der magnetischen Intensitatsbeeinflussung von 
diesen Faktoren zu untersuchen. 

Aut Veranlassung von Herrn Prof. H. Rausch v. Traubenberg nahm 
ich die Untersuchungen wieder auf und suchte zunichst Druck und Natur 
des Ruhgases, sowie auch die Natur des anregenden Kanalstrahls zu 
variieren. Um im Entladungs- und Beobachtungsraum voneinander unab- 
hingig mit verschiedenen Gasen arbciten zu kénnen, wurde die Kathode 
doppeltstufend eingerichtet. Mit dieser Anordnung wurden folgende 
Falle untersucht: ; 

1. Wasserstoffkanalstrahlen in Wasserstoff von veranderlichem Druck. 
Bewegte und ruhende Intensitét wurde nicht getrennt beobachtet. 

2. Wasserstoffkanalstrahlen in Stickstoff, Sauerstoff oder Helium. Die 
Balmerlinien sind als bewegte Intensitét anzusehen und werden durch das 


Fremdgas angerest. 


1) §. Levy u. H. Rausch v. Traubenberg, ZS. f. Phys. 56, 435, 1929. 
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3 Heliumkanalstrahlen in Wasserstoff. Die Balmerlinien erscheinen - 


nur als ruhende, vom Heliumkanalstrahl angeregte Intensitat. 

Nach experimenteller Untersuchung dieser drei Falle kénnen wir 
dariiber Aufschlu8 gewinnen, welche Faktoren am Zustandekommen der 
magnetischen Intensititsschwachung beteiligt sind. 

Bei den Versuchen waren Beobachtungs- und Feldrichtung stets 
senkrecht zum Kanalstrahl und untereimander teils longitudinal, teils 
transversal orientiert. Die Entladungsbedingungen wurden in jeder Ver- 
suchsreihe konstant gehalten, dagegen d.r Druck im Beobachtungsraum 


und die magnetische Feldstarke variiert. Es wurde nur die der Kanal- — 


strahlrichtung parallel sechwingende Komponente untersucht, da es sich 


gezeigt hatte, daB bei der senkrechten Komponente der magnetische — 


Schwichungseffekt Null oder von der GréBenordnung der Mebfehler war. 


II. Beschreibung der Apparatur. 

Die Anordnung, die sich schlieBlich bewihrte, zeigt Fig. 1. Die von 
G. Lewin?) angegebene Kanalstrahlrohre aus Pyrexglas lieB sich bedeutend 
stirker als die zuerst verwendete Type mit Aluminiumanode belasten. 
Die Entladungs- und Beobachtungsréhre wurde mit Siegellack an die 
wassergekthlte Kathode angekittet, wie es Fig. 2 zeigt. Das hohle Mittel- 
stiick K wurde mit einer dreistufigen Leybold-Stahlditfusionspunipe, 
der Entladungsraum // mit einer Cenco-hyvac-Olpumpe und der Beob- 


achtungsraum B mit einem Volmerageregat evakuiert. Der Kanalstrahl © 


trat durch die beiden Stahlkaniilen k, und k, von 1 mm lichter Weite in 
den Beobachtungsraum, dessen Druck mit emerm McLeod gemessen wurde. 
Zwischen Quecksilberpumpe, sowie McLeod und den auszupumpenden 
Raéumen waren die tblichen KihlgeféBe eingeschaltet. 

Ks wurde die Wiensche Nachstrémungsmethode?) angewendet. Durch 
passende Regulierung der Pumpgeschwindigkeit und des Nachstrémungs- 
druckes konnten in beiden R&aumen in weiten Grenzen voneinander un- 
abhingige Druckverhiltnisse aufrechterhalten werden. Die Trennung des 
Kntladungs- und Beobachtungsraumes erwies sich als befriedigend: die 
Entladungsbedingungen anderten sich nicht merklich, wenn das Fremdgas 
in den Beobachtungsraum eingelassen wurde. Immerhin waren aber Spuren 
dieses Gases im Pinsel spektroskopisch nachweisbar. Wasserstoff und 
Sauerstoff wurden elektrolytisch erzeugt, Stickstoff aus kauflichen Bomben 


') G. Lewin, Dissertation Prag, 1980. 
2) W. Wien, Ann. d. Phys. 30, 349, 1909. 
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entnommen. Heliuzn stellte die Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen zur 
Verfiigung, wofiir ihr auch an dieser Stelle herzlich gedankt sein moge. 
Alle Gase wurden iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Als Stromquelle diente eine Stabilivoltaniage. Das durch zwei Helm- 
holtzsche Spulen erzeugte Magnetfeld war an der auf den Spalt abgebildeten 


Volmer H 
Fig. 1. Fig. 2. 
Kanalstrahlrohre (1/g nat. GréBe). Kathode (3/5; nat. GréBe). 
A Anode, K Kathode, r Stahlstange, E Entladungsréhre, B Beobachtungsraum, 
m Molybdinblech, h Kolbenhals, S Schliff, kK hohler Kathodenkern, w Wasserkihlung, 
w Wasserkiihlung, N Nachstrémung, k1, ko Stahlkantilen, Al Aluminiumdeckflache. 


§ Magnetfeld. 


Stelle des Kanalstrahls hinreichend homogen. Die Feldstarke wurde ball- 
stisch ausgemessen und wegen Erwarmung der Windungen nicht wtber 
40 GauB erhoht. Von einer weiteren Steigerung konnte schon deshalb ab- 
gesehen werden, da die magnetische Schwachung schon bei etwa 30 GauB 
einen Sattigungswert erreicht hatte. 


Zur relativen Intensitétsmessung wurde die von Dorgelo ausgebildete 
photographische Methode1) angewendet. Die beiden zu vergleichenden 


1) H.B. Dorgelo, Phys. ZS. 26, 756, 1929. 
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Aufnahmen (mit Feld — ohne Feld) wurden mit gleicher Belichtungszeit | 


nacheinander auf dieselbe Platte (Lumiére-Opta oder Impérial) bei Kenstant- 
haltung der Versuchsbedingungen aufgenommen. Der Kanalstrahl wurde 
mit einem Bogenlampenkondensor auf einen Goldberg-Graukeil*) und dieser 
wieder durch den Nicol hindurch auf den Spalt des Spektrographen, 
einem im Institut gebauten Einprismenapparat mit Steinheiloptik, ab- 
gebildet. Die von Dorgelo vorausgesetzte gleichmaBige Beleuchtung des 
Spaltes wurde wiederholt durch Aufnahmen gepriift. bei denen der Graukeil 
durch eine gloich dicke Glasplatte ersetzt war. 


II, Ergebnisse. 


1. Wasserstoffkanalstrahl in Wasserstoff. Der Druck im Beobachtungs- 
raum wurde zwischen 0,85 und 0,05 mm variiert, im Entladungsraum dagegen 
konstant bei 0,12 mm gehalten, so daB auch die Hntladungsspannung 
(14 kV) und die Stromstirke (10 mA) wahrend der ganzen Versuchsreihe 
konstant blieben. 

Die gefundenen prozentualen Schwichungen fiir die dem Kanalstrahl 
parallel schwingenden Komponenten von Hf, Hy und Ho zeigen die Fig. 3 
bis 5 als Funktion der Feldstirke (Feld senkrecht zur Kanalstrahl- und 
Beobachtungsrichtung). Der Parameter p bedeutet den Druck im Beob- 
achtungsraum. Die Werte fir H = 30 Gau8 und p= 0,12mm Druck 
stehen in geniigender Ubereinstimmung mit den von §. Levy und H. Rausch 
v. Traubenberg gefundenen Werten (0D). 

An den Kurven erkennt man eine starke Druckabhangigkeit der 
magnetischen Intensitatsschwichung. Fig. 6 zeigt die Werte fir HB, Hy 
und H6é bei H = 20 GauB als Funktion des Druckes. 

2. Wasserstoffkanalstrahl in Fremdgas. Als Fremdgase im Beobachtungs- 
raum wurden Stickstoff, Sauerstoff und Helium gewahlt. Der Druck dieser 
Gase betrug in einer Versuchsreihe 0,12 mm, in einer anderen 0,05 mm. 
Hoherer Druck konnte wegen ungeniigend werdender Trennung von Ent- 
ladungs- und Beobachtungsraum nicht erreicht werden. Die Entladungs- 
spannung war auf 17 kV, die Stromstirke auf 18 mA gesteigert worden, 
um nicht allzu lange Belichtungszeiten zu erhalten. 

Die Aufnahmen zeigten durchweg keine Intensitatsbeeinflussung der 
z-Komponenten, weder bei longitudinaler, noch bei transversaler Feld- 
orientierung. Auch die Intensit&éten der ebenfalls mit aufgenommenen 


*) E. Goldberg, ZS. f. wiss. Photogr. 10, 238, 1911; Der Aufbau des 
photogr. Bildes, Halle 1925. 
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Stickstoff-, Sauerstoff-, bzw. Heliumlinien wurden durch das Magnetfeld 


nicht beeinfluBt. 


3. Helwwmkanalstrahl in Wasserstoff. Es sollte zuletzt versucht werden, 
die Rollen von Ruhgas und Kanalstrahlgas zu vertauschen. Dieser 
Teil der Arbeit wurde jedoch auf Heliumkanalstrahlen beschrinkt. [Die 


Trennung von Entladungs- und 
Beobachtungsraum wurde auch 
dadurch gepriift, daB vom Kanal- 
strahl mit Hilfe eines am Beob- 
achtungsrohr angebrachten Spie- 
gels Doppleraufnahmen gemacht 
wurden. | 


Infolge der starken Kathoden- 


zerstiéiubung in der Edelgasent- 
ladung mubte die Réhre immer 
wieder abgenominen und gereinigt 
werden. Diese Schwierigkeit 
durch die 4Zerstaubung hatte 
ferner zur Folge, dab zahlreiche 
Aufnahmen wegen Beschlagens 
der Roéhre als nicht auswertbar 
anzusehen waren, da das nieder- 
geschlagene Metall den Kathoden- 


fall und damit die Intensitat des — 


Kanalstrahls in nicht kontrol- 
lierbarer Weise becinfluBte. Der 
groBere Teil dieser Aufnahmen 
geigte eine geringe Abnahme 
der Intensitét der parallelen 
Komponente der Balmerlinien 
im magnetischen Felde. 
Numerische Angaben _ liefen 
sich nicht machen, immer- 
hin scheint es, dah im Falle, 
da ruhender Wasserstoff durch 
Heliumkanalstrahlen —angeregt 
wird, ein geringer magneti- 
scher Schwichungseffekt vor- 
handen ist. 


70-G05 Min 


Saran 


x 


U=-Gu mm 


70 20 WO Heqyss 0 
Fig. 3. 


Schwachung der dem Kanalstrahl parallelen 
Komponente von Hf als Funktion der Feld- 


stirke. 


Feld: transversal. Beobachtung: senk- 


recht zum Strahl. Entladungsspannung: 14 kV. 
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IV. Diskussion der Ergebnisse. 


Die vorliegenden Ergebnisse kann man in folgende Punkte zusammen- 
fassen: 

1. Wasserstoffkanalstrahlen in Wasserstoff. Die magnetische Schwa- 
chung der z-Komponente der Balmerlinien zeigt eine starke Druck- 
abhingigkeit in dem Sinne, da sie mit wachsendem Druck im Beobachtungs- 
raum rasch abnimmt. Diese Abnahme ist nach vorliegenden MeSpunkten 
exponentiell, d. h. sie laBt sich als Gerade iitber logarithmischer Druckskale 
darstellen (Fig. 6). Die Intensititsschwichung wachst mit der Feldstirke 
bis zu einem Sittigungswert, der von der Seriennummer der Linie und 
vom Druck im Beobachtungsraum abhingt. Sie ist unter sonst gleichen 
Bedingungen bei longitudinalem Felde stets kleiner als bei transversalem. 


2.  Wasserstoffkanalstrahlen in 
Fremdgasen (Stickstoff, Sauerstoff oder 
Helium). Die Intensitit ist als bewegt 
anzusehen und wird durch das Fremdgas 
angerest. Hine Schwachung der dem 
Kanalstrahl parallel schwingenden Kom- 
ponente durch ein magnetisches Feld 
tritt nicht auf. 


3. Durch einen Heliumkanalstrahl 


| eas ; 
Gls G7 9° Gt }immGé wird ruhender Wasserstoff angereet. Es 


: Laue scheint eim Schwichungseffekt aufzu- 
Schwachungen der dem Kanalstrahl : 
parallelen Komponenten von H8, Hy  treten, doch ist er gegebenenfalls von 
und HO als Funktion des Druckes. si 
Feld: transversal. Beobachtung: senk- der GrdSenordnung der Meffehler. 
recht zum Strahl. . : 
Feldstiirke: § = 20Gau8. V= 14kV. Greift man auf das_ klassische 


Bild des im Magnetfelde schwingenden 
harmonischen Oszillators (Hanle)*) zuriick, so laBt sich wohl eine Deutung 
der magnetischen Intensitaétsschwaichung in der Larmorprazession des 
Oszillators im Felde finden, sie gibt aber fir den Fall 1 Werte, die mit 


den Beobachtungen nicht in Einklang stehen. Auch das Fehlen des Effekts 
im Falle 2 wird nicht gedeutet. 


Die Vorstellung des im Magnetfelde rotierenden Oszillators ohne Zusatz- 
annahmen auf die Verhaltnisse im Kanalstrahl zu tbertragen, ist offen- 


1) W.Hanle, Naturwiss. 11, 690, 1923; ZS. f. Phys. 830, 938, 1924; 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. 4, S. 214, 1925. 
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bar nicht gerechtfertigt. Hanle betrachtet den Oszillator im leeren Raum, 
ohne dal Krafte aufer der magnetischen Feldkraft und dem Strahlungs- 
feld des Erregerlichtes auf ihn einwirken. Im Kanalstrahl sind aber die 
Anregungsbedingungen ganz andere, und es treten Stérungen durch 
depolarisierende Stoke auf, die ebenfalls intensitatsschwichend wirken und 
von der magnetischen Feldstirke abhingig sein kénnen. Durch die 
Larmorprazession des Oszillators im Magnetfeld wird der Stérungsquer- 
schnitt wahrscheinlich vergréfert und es ist denkbar, da’ diese VergréBerung 
der dem Kanalstrahl parallel schwingenden Komponente in erhéhtem 
Mae zukommt. 


Die Intensitatsabnahme der Balmeremission durch magnetische Felder 
ist hauptsaichlich durch die Schwiachung der z-Komponente, d.h. des 
polarisierten Anteils der Emission bedingt. Die beobachteten Erscheinungen 
kénnen also als Depolarisation durch das Feld gedeutet werden und 
mubten daher mit den friither gefundenen Resultaten?) in Hinklang stehen. 
Die Sattigungswerte der Fig. 3 bis 5 entsprechen volliger Depolarisation: 
bei Erhéhung der Feldstarke ist kee weitere Depolarisation, also nach 
obigem auch keine weitere Intensititsschwichung der 2-Komponente 
mehr mdglich. 


H. Rausch v. Traubenberg und §. Levy haben an Hae und HB 
festgestellt?), dafi der Polarisationsgrad der Balmerlinien mit steigender 
Ghednummer wichst?). In gleicher Weise andert sich auch die beobachtete 
Intensitatsschwichung. Auch die Druckabhingigkeit beider Grofen zeigt 
parallelen Lauf. Da ferner der Grad der Schwachung der parallelen 
Komponente durch ein stiirkeres Feld (etwa 40 GauB) von der Gré8en- 
ordnung des Polarisationsgrades ist, kommt man zu obiger Annahme, 
daB durch das Feld im wesentlichen nur der polarisierte Anteil des Lichtes 
geschwicht wird. 


Der Polarisationsgrad des von Wasserstoffkanalstrahlen emittierten 
Lichtes geht zurtick, wenn der Strahl in einem Fremdgase verliuft*). Bei 


1) H. Rauschv. Traubenberg u. S.Levy, ZS. f. Phys. 44, 549, 1927. 

2) H. Rausch v. Traubenberg u. 8. Levy, ZS.f. Phys. 44, 553, 1927 
(FuBnote). ; 

3) J. Stark u. H.Lunelund finden demgegeniiber, daf mit steigender 
Gliednummer der Polarisationsgrad fallt (Ann. d. Phys. 46, 81, 1915). Dieses 
Ergebnis steht also in Widerspruch mit denen von H. Rausch v. Trauben- 
berg, S. Levy und den vorliegenden. ae 

4) R. Dépel u. R.v. Hirsch, Ann. d. Phys. (4) 82, 16, 1927; A. Weigl, 
Ann. d. Phys. (4) 82, 1, 1927; HE. Rupp, Ann. d. Phys. (4) 84, 94, 1927. 
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einer durch Fremdgase zum ‘Veil schon depolarisierten Emission ist durch 5 
ein Magnetfeld keine weitere bedeutende Depolarisation, d.h. auch keine 


Intensitiitsschwichung der dem Kanalstrahl parallelen Komponente zu — 


erwarten. Die gefundenen Erscheinungen stehen also qualitativ mit denen 
von Dépel-Hirsch und Weigl?) in Ubereinstimmung. 


Da, wie gesagt, nur im Falle 1 die Intensitaétsschwachung der dem 
Kanalstrahl parallel schwingenden Komponente durch ein Magnetteld 
eindeutig festgestellt werden konnte, kann auch die spezielle Anregungsart 
des Wasserstoffs durch Wasserstoff selbst von Bedeutung sein. R. Dopel 
und R. v. Hirsch (l.¢.) ziehen aus ihren Beobachtungen den gleichen ~ 
Schlu’ und sprechen von einer ,,Besonderheit des Wasserstoffs*. Wie sich 
bewegte und ruhende Intensitaét jede fiir sich verhalten, konnte m der 
vorliegenden Arbeit nicht festgestellt werden. 


Die Druckabhingigkeit der Schwachung lift sich als Depolarisation 
durch Druckerhéhung?) deuten, nimlich als Storung des emittierenden 
Atoms durch §$téBe (Lorentzsche StoSdimpfung’), oder Einwirkung 
benachbarter Atome (Rupps ,,depolarisierende Einfliisse der Umwelt“, 
l. c.), etwa in dem Sinne, daB durch die wechselnden atomaren Felder die 
Einstellung der im Kanalstrahl ausgerichteten Oszillatoren gestért wird. 


Der Einflu8 von Fremdgasen Ja8t sich auf gleiche Weise deuten. 
Nach Nordheim‘) gelten fiir depolarisierende Std8e die gleichen Bedin- 
gungen, unabhangig davon, ob es sich um Stofspartner der gleichen oder 
verschiedener Art handelt. 


Zusammenfassend ]aBt sich sagen, dafi die Beobachtungen sich dahin 
deuten lassen, da die Schwichung der zur Kanalstrahlrichtung parallel 
schwingenden Komponente der Balmerlinien durch ein magnetisches Feld der 
Depolarisation durch das Feld gleichkommt. Diese ist einerseits durch die 
Larmorprazession der Oszillatoren, andererseits durch auBere Storungen 
bedingt. 


1) Siehe FuBnote 4, S. 485. 

*) P. Pringsheim “u:> H. Gaviola, “ZSr i." Phys, 25 nese, woes. 
V.v. KeuBler, Ann. d. Phys. (4) 82, 793, 1927; K.R. Ramanathan, Proc. 
Ind. Ass. for the Cultiv of Sc. 9, 93, 1925; G.L. Datta, ZS. f. Phys. 37, 625, 
1926; W.Hanle, ZS. f. Phys. 30, 98, 1924; R. Dépel u. R.v. Hirsch, 
Ann. d. Phys. (4) 82, 16, 1927; A.Weigl, Ann. d. Phys. (4) 82, 1, 1927; 
HE. Rupp, Ann. d. Phys. (4) 84, 94, 1927. 

°) H. A. Lorentz, Theory of Electrons, S.141 u. 309, 1916. 

*) L. Nordheim, ZS. f. Phys. 36, 496, 1926. 
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Zum Schluf8 méchte ich meinem Dank Ausdruck verleihen, den ich 
Herrn Prof. H. Rausch v.Traubenberg fir die Anregung zu dieser 
Arbeit, fiir die vielen Ratschlige und sein Interesse schulde. Auch meinen 
Kollegen, die mich bei den oft langwierigen Untersuchungen unterstiitzten, 
sei herzlich gedankt. 


Die Arbeit wurde am physikalischen Institut der Deutschen Universitat 
in Prag ausgefiihrt, die Veréffentlichung hat sich aber leider aus auBeren 
Griinden verzégert. ‘ 


Berlin-Reinickendorf, Mai 1981. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Halleffekt 
und Gitterkonstanten der Gold-Silberlegierungen. 
Von L. §. Ornstein und W. Ch. van Geel in Utrecht. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 9. September 1931.) 


An Gold-Silberlegierungen mit verschiedenen Verhaltnissen der Komponenten | 


ist der Halleffekt als Funktion dieses Verhiltnisses gemessen. Der Hall- 

koeffizient zeigt in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Legierung 

einen ahnlichen Verlauf wie die Gitterkonstante (Messungen von Sachs und 

Weerts). Es besteht eine lineare Beziehung zwischen Hallkoeffizient und 
Gitterkonstante. 


Einfiihrung. Die wenigen Resultate, die tber den Halleffekt bei 
Legierungen vorliegen, zeigen, da8 durch minimale Zusitze von anderen 
Metallen sehr groSe Anderungen im Halleffekt eines Metalles hervorgerufen 
werden kénnen. Hs kann sich sogar das Vorzeichen des Effektes durch 
Zufiigung eines fremden Metalles umkehren. 


So wird z. B. der Koeffizient des Halleffektes beim Wismut durch 


Zufiigung von Blei und Zinn verkleinert, durch Zufiigung von Antimon 
und Cadmium vergréfert}). 


Das Vorzeichen ist sowohl fir Eisen als auch fir Silicium positiv; fir 
das mit Eisen verunreinigte Silicium ist es negativ?). 

Es schien uns nun nicht ohne Wert, den Halleffekt von Legierungen 
init regular kristallisierenden Komponenten zu messen. Man hat dann keine 
Abhangigkeit der Grobe des Hffektes von den Achsenrichtungen zu er- 
warten im Gegensatz zu den obengenannten Beispielen. Darum sind Gold- 
Silberlegierungen gewahlt*). Die Gold-Silberlegierungen bilden eine liicken- 
lose Reihe von Mischkristallen. und wie Fig. 14) zeigt, liegen die Kurven 
der Anfangs- und Endkristallisation im Erstarrungsdiagramm einander 


ziemlich nahe, was fiir die Erzielung homogener Legierungen giinstig ist ~ 


(Fig. 1). 


1) A.W. Smith, Phys. Rev. 8, 79, 1916. 

") O. HE. Bueley, ebenda 4, 482, 1914. 

°) Frithere Messungen an Au—Ag-Legierungen bei B. Beckmann, Comm. 
Leiden Nr. 1382¢, 1912. Siehe auch Graetz, Handb. d. Elektr. u. Magn. 4, 1013. 

*) Diese Figur ist Landolt-Bornstein entnommen. 
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- Kin Nachteil der gewahlten Kombination ist die Kleinheit der Hall- 
koeffizienten der beiden Metalle und der geringe Unterschied in der Gro8e 
der beiden Koeffizienten. 


Experimentelles. Der Halleffekt wurde nach der iblichen, in vielen 
Lehrbiichern angegebenen Methode gemessen. Durch eine rechteckige 


_ Platte wurde der Hauptstrom in der ‘Lingsrichtung gefiihrt. Breite Elek- 


troden sorgten dabei fir eine gleichmafige Stromverteilung in der Platte. 


Die Hallelektroden wurden beim Aus- 


schneiden der zu untersuchenden Platte 
aus einer gréBeren stehengelassen, und 7050 “L-| 


zwar immer so schmal wie moglich. 
Die Spannung, die beim Durchgang 
des Hauptstromes — ohne Magnetfeld — 


1000 a 


Temperatir in C 


unvermeidbarer Ungenauigkeiten auf- 
tritt, wurde stets kompensiert. Die im 
Magnetfelde auftretende HallLEMK —,, |i) 
ae 0 50 
wurde mit eimem spannungsempfind- Gewichtsprozente Cold 


lichen Galvanometer gemessen. Im 


100 


Fig. 1. 
Galvanometerkreise konnte eime_ be- 


kannte kleine EMK eingeschaltet werden, um die GroBe der Hall-EMK 
durch Vergleichen zu bestimmen. : 

Die untersuchten Platten hatten stets ungefahr dieselben Abmessungen. 
Mit einem Zeissdickenmesser wurde die Starke der Platten bestimmt. Um 
verschiedene Fehlerquellen zu vermeiden, ist es erforderlich, dab die Platte 
eine bestimmte Minimallinge nicht unterschreitet. Diese Lange wurde 
experimentell bestimmt?). 

Der Durchmesser der kreisférmigen Magnetpole betrug 4,3 .cm, die 
Breite der zu untersuchenden Platte 1 cm, die Linge 10cm. Jede Platte 
wurde wiederholt montiert und gemessen. Auch die Legierungen wurden 
mehrere Male neu hergestellt, um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu 
kontrollieren. Die gemessenen Werte des Hallkoeffizienten stimmten unter- 
einander bis auf etwa 8°% tiberein. Die Messungen des Hallkoeffizienten 
wurden bei Zimmertemperatur mit verschiedenen Strémen und Magnet- 
feldern vorgenommen. Die auftretende Hall-EMK zeigte sich stets dem 
Hauptstrome und dem Magnetfelde genau proportional. 


1) Siehe E. H. Hall, Phys. Rev. 26, 820, 1925, wo man eine eingehende 
Diskussion vieler Fehlerquellen findet. 
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Resultat. In Fig. 2 sind die gemessenen Hallkoeffizienten in Abhangig- | | 
keit von der Zusammensetzung der Legierung wiedergegeben. Als Abszisse- | 
ist der Silbergehalt der Legierung in Atomprozenten gewahlt, als Ordinate — 
der Hallkoeffizieat in elektromagnetischen CGS-Einheiten. In der Tabelle | 
sind die gemessenen Werte nochmals angegeben. Jeder Koeffizient ist 
dreimal gemessen, in der Tabelle sind die Mittelwerte angegeben. In der 
Fig. 2 ist der gré8te Unterschied zwischen den angegebenen Punkten (ge- 
messenen Werten) und der gezogenen Kurve etwa 3%. 


Tabelle 1. 
Silbergehalt | Hallkoeffizient Silbergehalt } Hallkoeffizient 
der Legierung | in elektromagnetischen der Legierung | in elektromagnetischen ' 
in Atom-°/o | CGS in Atom-9/9 CGS 
0) 744,5 - 10-6 77,2 805,6 - 10-® 

24,3 1OMISS 87,9 | 872.5 

37,8 | 689,6 94,2 | 897,7 

49,6 15,1 100 930,1 

64,6 773,8 


i 


Wie man in der Fig. 2 sieht, hat der Hallkoeffizient emen Minimum- 
wert fiir einen Silbergehalt von etwa 38°%. Es ist nun sehr interessant, da} 
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Fig. 2. Fig. 3. 


auch die Gitterkonstante fiir eme Gold-Silberlegierung bei etwa 85% Silber- 
gehalt ein Minimum hat. | 
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Die Gitterkonstante der Gold-Silberlegierungen sind von Sachs und 


_ Weerts!) gemessen und in Fig. 3: angegeben. Fig. 4 gibt die Hallkoeffi- 


zienten der Legierung in Abhingigkeit von den zugehérigen Gitterkon- 
stanten. Die Hallkoeffizienten sind hier der in Fig.2 gezogenen Kurve 
entnommen. 

Wie man sieht, gibt es eine lineare Beziehung zwischen Hallkoeffizient 
und Gitterkonstante. Die Gerade der Fig. 4 geht nicht durch den Ko- 
ordinatenursprung. nee 
Schlubbemerkungen. Die Tatsache, dafi Hallkoeffizient und Gitter- 
konstante linear miteinander in Beziehung stehen, scheint uns von groBer 
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Bedeutung. Vielleicht wird es modglich sein, eine theoretische Erklarung 
dieser Erscheinung zu geben. Auch die Temperaturabhangigkeit des Hall- 
koeftizienten wird vielleicht mit der Temperaturabhingigkeit der Gitter- 
konstanten zu verknipfen sein. AuSerdem wire es wichtig, auch bei anderen 
Legierungen zu untersuchen, ob eine einfache Beziehung zwischen Hall- 
koeffizient und Gitterkonstante besteht. 


Zum Schlu8 méchten wir den Herren R. Hooykaas und §. A. 
Troelstra fir die Verfertigung der Legierungen und das Ausfithren der 
Messungen danken. 


Utrecht, 31. August 1931. 


1) G. Sachs u. J. Weerts, ZS.f. Phys. 60, 481, 1930. 
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Ubergangswahrscheinlichkeiten von angeregten Kernen. — 
Von M. Delbriick und G. Gamow in Kopenhagen. 
(Hingegangen am 21. August. 1931.) 


Ein angeregter Kern kann alternativ einen weitreichenden «-Strahl, einen 

sekundaren f-Strahl, oder einen y-Strahl aussenden. Fiir die Wahrscheinlich- 

keiten dieser Elementarprozesse werden theoretische obere bzw. untere Grenz- 

werte abgeleitet. Dadurch ergeben sich obere bzw. untere Grenzen fir die 

relativen Anzahlen der emittierten «-, sekundiren f-, und y-Strahlen. Diese — 

werden mit den experimentell bekannten verglichen. Widerspriiche zwischen 
Theorie und Experiment ergeben sich in keinem Falle. 


§ 1. Verschiedene Ziige der Kernphysik («-Zerfall, Zertriimmerung, 
Feinstruktur der «-Strahlen und ihr Zusammenhang mit den y-Strahlen) 
haben sich in den letzten Jahren deuten lassen unter Annahme eines Kern- 
modells, das folgendermafen beschrieben werden kann: 

Der Kern besteht aus «-Teilchen, Protonen und Elektronen. Uber das 
Verhalten der Kernelektronen und ihren Einflu8 auf «-Teilchen und Pro- 
tonen wissen wir nichts. Dagegen scheint es, daB die Quantenmechanik 
in ihrer bisherigen Form ausreicht, um einzelne Ziige der Kernstruktur, 
soweit sie in den Experimenten zum Ausdruck kommen, in denen nur 
#-Teilchen und Protonen und y-Strahlen eine Rolle spielen, zu beschreiben. 
Das heift, es gibt diskrete Knergiestufen, der Energiesatz gilt, und die 
beobachteten Umwandlungen sind Konsequenzen von Wechselwirkungen 
zwischen den einzelnen Teilchen; die Wechselwirkung wird beschrieben 
durch eine Energiefunktion, die nur von den relativen Raumkoordinaten 
aller Teilchenpaare abhangt. 

Uber diese Wechselenergie ist man nur vage orientiert. Fir Abstinde 
gréBer als 10-1 cm ist sie gleich der Coulombschen elektrostatischen 
Energie, fiir «-Teilchen und Protonen also positiv. Fir kleinere Abstande 
mul die Energie jedoch steil abnehmen und negativ werden. Bis zu wie 
kleinen Abstinden diese Abnahme anhalt, ist jedoch unbekannt. 

Im folgenden wollen wir nun diskutieren, wie weit die. experimentell 
festgelegten Ubergangswahrscheinlichkeiten von angeregten Kernen mit 
den nach diesem Modell theoretisch zu erwartenden vereinbar sind. Hs 
wird sich zeigen, dafs die Theorie nur sehr unsichere Aussagen machen kann, 
so dali kein Widerspruch gegen das Experiment entsteht. 


§ 2. Kin angeregter Kern kann drei Arten von alternativen Ubergangs- 
prozessen machen. 
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1. Strahlungsiibergang nach einem tieferen Niveau (y-Strahlung), 
2. Herauswerfen eines Schalenelektrons durch direkte mechanigche 
Wechselwirkung zwischen Kern und Hiille (sekundare £-Strahlung) durch 
»ifernal conversion‘. 

3. a-Zerfall vom angeregten Zustand aus (weitreichende «-Strahlen). 

Wir nennen nun die Absolutwerte der vom n-ten Kernniveau pro 
Zerfall ausgesandten «-, sekundaren B-, und y-Strahlen N™, Np Ny. Dann ist 

Nee Ws Ny = 0, (1) 
wo p” der Prozentsatz der n-ten’ Kernanregung ist. [Die Anregung braucht 
nicht das direkte Resultat des vorangegangenen («- oder f-) Zerfalls zu 
sein, vielmehr darf sie auch durch nachfolgende y- oder sekundire B-Strahlung 
entstehen. | 

Weiter bezeichnen wir mit: 

a” die a priori «-Zerfallswahrscheinlichkeit vom n-ten Niveau. Prin- 
zipiell kann hierbei der (Produkt-) Kern im angeregten (m-ten) Zustand 
zuriackbleiben, so daB wir ein a”” definieren miBten. Faktisch ist die 
Wabhrscheinlichkeit hierfiir immer sehr klein; wie wir zeigen kdénnen}). 


1) Die Messung der Energiedifferenzen der verschiedenen weitrerchenden 
Gruppen ergibt also direkt die Energienweaus des Ausgangskernes. Man kénnte 
diese Behauptung zunachst anzweifeln, wenn man erwiagt, da ja auch der 
Produktkern in verschiedenen Zustaénden zuriickbleiben kann, eine Méglichkeit, 
die erst vor kurzem zur Deutung der Feinstruktur der normalen a«-Strahlung 
von ThC mit Erfolg herangezogen wurde. Bei den weitreichenden Strahlen 
von RaC’ und ThC’ haben wir es jedoch sicher nicht mit einer solchen Uber- 
lagerung der Anregungsstufen des Ausgangs- und Produktkerns zu tun, aus 
folgenden Griinden: die normalen «-Teilchen von RaG’ und ThO’ zeigen keine 
Feinstruktur. (Die Homogenitaét der normalen Gruppen von RaQ’ und ThC’ 
ist gut verbiirgt. Die erste Anregungsstufe der Produktkerne mu8 also ver- 
haltnismaBig hoch liegen.) Die Anregung des Produktkerns durch normal 
dissoziierende «-Teilchen ist also klein. Man iiberlegt nun leicht, daB fiir wert- 
reichende a-Teilchen eine Anregung des Produktkernes nur wenig wahrschein- 
licher sein kann. 

In der Tat, nach Formel (5) finden wir als das Verhiltnis der Zerfalls- 
konstanten fiir zwei verschiedene Anregungen des Produktkerns (wobei wir die 
Geschwindigkeiten der herausgeschleuderten «-Partikel mit v und v’ bezeichnen 
wollen): 

a 42é 
io he 
Nahme man nun z. B. an, daB die von Rutherford bei RaC’ gefundenen weit- 
reichenden Gruppen mit den UberschuBenergien 4,11 . 10-® und 3,74. 10-° Erg 
in Wirklichkeit von der verschiedenen Anregung des Produktkerns herriihren, 
so miiBten gemiB (5a) erstens diese Gruppen ein Intensitaétsverhaltnis 3:1 
haben (was etwa der Fall ist), zweitens aber miiBte die Normalgruppe dieselbe 
Aufspaltung zeigen mit dem Intensititsverhaltnis 5:1, was sicher nicht der 
Fall ist. 


log (Z—2) (+-—): (5a) 


Vv 
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Solch eine Anregung des Produktkerns ist auch bisher bei wettreichenden 


Strahlen nicht beobachtet worden. 


| 
| 


= 2b, die Sunime, der a priori-Wahrscheinlichkeiten einer i 


Ionisierung der Elektronenschale mit Ubergang zu einem tieferen (m-ten) 
Kernniveau. (Jedes b,,, stellt wieder die Summe der Wabhrscheinlichkeiten 
einer K, L...Ionisation dar.) 

c= Lc, die a priori Strahlungsiibergangswahrscheinlichkeiten vom 


n-ten Niveau nach allen tieferen. 
N® lieB sich fir RaC’ und ThC’ fiir mehrere Niveaus gut bestimmen. ~ 


N3 und N* lassen sich erst genau angeben, wenn die Einordnung der 
y-Linien in ein Termschema durchgefiihrt ist. Das ist bisher fir RaC’ 
nicht gelungen (fir ThO’ ist sogar gar keine y-Strahlung beobachtet). 
Immerhin folgt aus den Messungen von Gray tiber die gesamte Warme- 
entwicklung, da bei RaC’ p” (und damit N‘) fiir emige Niveaus nur wenig 
kleiner als 1 sein kann. 


Bei bekanntem N?, Nj Ne ergibt sich nun die relatwe Gréfpe von 
a”, b” und ec” gemab: 


a:b": 0" == N7: Ne: Ny. (2) 


Die experimentelle oder theoretische Festlegung des Absolutwertes 
einer Ubergangswahrscheinlichkeit wiirde uns also mit einem Schlage 
die Absolutwerte aller Ubergangswahrscheinlichkeiten liefern und damit 
eine wesentliche Handhabe fiir ein weiteres Kindringen in die Kernmechanik. 


Experimentelle Bestimmungen des Absolutwertes liegen nicht vor. 
Ks wirde sich ja dabei um die Messung der auSerordentlich kurzen Verweil- 
zeit im angeregten Kernzustand handeln (< 10" sec). Hine experimentelle 
Bestimmung kommt deshalb wohl auch in Zukunft nicht in Frage. 


§ 3. Wir sind somit angewiesen auf eine sorgfaltige Diskussion der 
theoretisch zu erwartenden Grofenordnungen von a”, b” und c”: 


Fiir c” laBt sich nur eine obere Grenze angeben. Stellt man sich namlich 
die Anregung des Kernes so vor, dab sich ein «-Teilchen in einer héheren 
Quantenbahn bewegt und Dipolstrahlung aussendet, so ergibt die Ver- 
tauschungsrelation zwischen Impuls und Koordinate, daB 
SB, —B) ra? =, () 

2m 


l 


| 
: 
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wobei die Summe iiber alle iiber und unter dem n-ten gelegenen Niveaus 
zu erstrecken ist. Das ergibt eine obere Grenze fiir die einzelnen Matrix- 
elemente r,, der Koordinate und damit fiir die Dipolstrahlung?): 
a ae} 
heme 
Hs kann aber sehr wohl sein, da Oar im allgemeinen sehr viel kleiner 
ist. Aus folgenden Griinden: 


Cnn < (En — Em) = (E, — Ey)? + 4,70 - 107. (4) 


Zunichst wissen wir, daf die freien Kernelektronen an der Ausstrahlung 
nicht direkt beteiligt sem kénnen?), da ja dann, wie oft hervorgehoben, 
die Kernniveaus ganz unscharf sein miiSten. Ignorieren wir andererseits 
die Existenz der freien Kernelektronen vollstandig, so haben wir in den 
Kernen der Thoriumreihe Gebilde vor uns, die nur aus Teilchen gleicher 
spezifischer Ladung bestehen. Fir solche Systeme fallt aber der Massen- 
schwerpunkt immer mit dem Ladungsschwerpunkt zusammen. Da der 
erste bei jeder freien Schwingung in Ruhe bleibt, verschwindet also das 
Dipolmoment und die Ausstrahlung wird vermindert?) im Verhiltnis 
‘Wellenlange des Lichts 


( Radius des Kerns 
Zu unserer Dipolformel wirden wir dagegen gelangen, wenn wir das 


Modell des Leucht-«-Teilchens so erweitern, dab wir uns die freien Elek- 
tronen an dem Restkern festgeklebt denken, so dafi die spezifische Ladung 
des Restkernes von der des «-Teilchens verschieden wird. Nun miissen 
die Verhaltnisse aber in Wirklichkeit wesentlich anders legen. Hin an- 
gerectes «-Teilchen kann sich ja wegen des Potentialwalles nicht aus dem 
eigentlichen Kerngebiet entfernen. Seine Bahn mu8 zum gréften Teil 
zwischen den anderen «-Teilchen verlaufen. Dabei gibt es seine Anregungs- 
energie sofort an andere Teilchen ab, fiir ein einzelnes «-Teilchen wird also 
im allgemeinen keine periodische Bahn existieren, d. h. wir haben in jedem 
Falle starke Kopplung vor uns. Die einseitige Zuordnung der freien Klek- 
tronen zu einem Restkern diirfte also ein viel zu grobes Dipolmoment 
ergeben. Wir glauben deshalb, daf die durch Formel (4) gegebene obere 
Grenze in Wirklichkeit erheblich unterschritten wird. 

Fir a” lapt sich nur eine untere Grenze angeben. 

In unserem Modell betrachten wir die Bewegung eines «-Teilchens 
im mittleren Felde des Restkernes. Das Potential dieses Feldes bildet 


y d.h. um emen Faktor von der GréSenordnung 10°. 


1) Diese GréBe ist fiir «-Teilchen und Protonen gleich, da sie von ¢?/m 
abhingt. 

2) cn wiirde dann sehr viel gréBer sein. 

8) Auf diese Méglichkeit hat Prof. Bohr uns aufmerksam gemacht. 
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im Kern eine Mulde, die aufen von einem breiten Wall umgeben ist. Die _ 


Yerfallskonstante a” hangt nun im wesentlichen davon ab, einen wie groBen 
Teil des Walles das «-Teilchen mit negativer kinetischer Energie zu durch- 
queren hat, also von der Héhe des Walles (Ordnungszahl Z des Elements) 
von der Energie des «-Teilchens (Geschwindigkeit v) und von der Stelle, 
wo das Teilchen von innen kommend seine kinetische Energie verbraucht 
hat (effektiver Kernradius r,): 

ah _ 420 (Z—2) sel/me 


tee wee h v h 
oF 
COAL ALT 


\Z-2)r, (5) 
GemaiB dieser Formel hangt a” von dem unbekannten effektiven Kern- 
radius 7,, sehr stark durch das Glied im Exponenten ab. Zum Beispiel 
ist das Exponentialglied fir RaC: 


G4|ig a e, 
e * Vi 


Z—2) ty ioe Vn. [r, = 0,69- 10-2} 

Nun lift sich rp fir den Grundzustand aus der Zerfallskonstante berechnen. 
Ks fragt sich also, in welcher Richtung und wieviel es sich fiir angeregte 
Zustinde andern kann: Wenn wir. uns daran erinern, dai die Radius- 
anderung als Funktion der Anregungsenergie das innere Profil der Potential- 
mulde, gegen die das «-Partikel beim Zerfall anlaufen mu, beschreibt, so 
erkennen wir, daf der Radius jedenfalls monoton mit der Energie wachsen 
sollte. Um wieviel la8t sich aber gar nicht theoretisch voraussagen. Somit 
kénnen wir fiir a” nur eine untere Grenze angeben. 


Uber die GriBenordnung von b” laBt sich theoretisch nur sehr wenig sagen. 
Bis vor kurzem schrieb man ja alle sekundaren f-Elektronen nicht einer 
direkten Wechselwirkung mit dem Kern zu, sondern man dachte sie sich 
entstanden durch Photoeffekt der y-Strahlen im eigenen Atom, wodurch 
ihre Anzahl notwendig ein Bruchteil von N’ wide. Es haben sich aber 
entscheidende Griinde gegen die Hypothese des Photoeffektes im Falle 
der harten y-Strahlen beibringen lassen!). Man mu vielmehr annehnien, 
dafi die sekundiren f-Strahlen durch die Krafte entstehen, die auf das 
Elektron wirken, wenn es bis an den Kern herankommt. Wie groB muB 
nun dieser Hffekt erwartet werden? Zunichst einmal muB er verschwinden 
(in Ubereinstimmung mit der Erfahrung) fiir solche Higenfunktionen, 
deren elektrische Dichte am Kern nahezu Null ist (fir 1 > 1) und mu8 
fiir die wbrigen (ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Erfahrung) pro- 


) Siehe H. Casimir, Nature 126, 953, 19380. 


a 
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; portional mit der Dichte am Kern sein. Seine absolute Grobe ist aber bei 
unserer Unkenntnis der wirkenden Krafte nur roh abschitzbar}). 

Wir wollen eine untere Grenze herleiten. Wir wollen annehmen, dak 
die Abweichung des Potentials im Kerngebiet klein ist gegen Ze/r. Dann 
liefert die St6rungstheorie?) 

27 27 : 
ban > OV ~ 2 (VE ar ve) ye] 6 
- Dabei ist Wr die Eigenfunktion des K-Elektrons, y, die Higenfunktion 
_ des mit der Energie E ionisierten Elektrons (sie gehért dem kontinuier- 
lichen Spektrum an und ihre Normierung muf mittels der Energie als 
Basisfunktion getroffen werden), V, , das Matrixelement der Stérungs- 
energie V, r der Kernradius. Nun ist 
1 Ae Hage Lk ZV 28 
0) = ——; 0) ~ ( ) —= 
Vx ( ) x Ya® Wx ( ) 7 ale Hi: y2E é ’ 
wobei a der Radius der K-Schale, Hy die Energie der K-Elektronen sind. 
Damit ergibt sich 


Qn|_ 4 1 34 a8 
Sa 
a A 0 A at ots yoE. at 


2 TT pd 


: : Ze i 
Nimmt man hierbei V = — <=, r= 10-2, EF = 10* Volt, und a von 


RaC’, so erhalt man 
b,, > 6.10". 


_ Das ist die von Fowler®) mit Hilfe einer schwierigen Ausrechnung eines 
speziellen Modells erzielte GroBenordnung. Wir wollen sie als untere 


1) Wir wissen zwar nicht, ob dies Problem nicht tiber den Rahmen der 
relativistischen Wellenmechanik hinausgeht. Wir wissen wohl, da fiir die 
Elektronen im Kern die bisherigen Begriffsbildungen versagen; dies Versagen 
auBert sich am krassesten in der Erscheinung des kontinuierlichen f-Spektrums. 
Die sekundiren f-Strahlen haben jedoch in charakteristischem Gegensatz dazu 
ein scharfes Linienspektrum. Wir vermuten deshalb, da8 man erst dann an 
die Grenze der Anwendbarkeit der Quantenmechanik kommt, wenn nach dem 
detaillierten Verhalten eines Elektrons im Kern gefragt wird, und nicht, wie 
bei unserem Problem, nur nach dem mittleren Verhalten eines nur von aufen 
her und schwach mit dem Kern reagierenden Elektrons. Aus dieser Hrwagung 
heraus méchten wir die im Text gegebene Grenze fiir bindend halten. 

2) Siehe z. B. P. A.M. Dirac, Die Prinzipien der Quantenmechanik, § 54. 
Leipzig, Hirzel, 1930. 

3) R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. (A) 129, 1, 1930. 
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Grenze ansehen, da die im oder am Kern auf das Elektron wirkenden a 
Stérungen wohl jedenfalls gréBer als ¢?/r sem miissen?). . 
Zusammentassend haben wir also 


PEE Ma oe 

Gus mh om h v ze h \Z ai 
IMT 

bj Gel 0" 


fiir Elektronen der K-Schale und 10° Volt/Hlektronen. 
min < (Ha — H,,)* = 5.210772 

§ 4. Damit vergleichen wir nun die Resultate fiir die ersten zwei 
kirzlich von Rutherford gemessenen Niveaus von RaC’ (Energien _ 
1,0.10-® und 2,3 . 10-*) und fiir die beiden frither festgestellten Niveaus 
von ThC’ (Energien 1,3 .10-® und 3,0 . 10~%). 

Zunichst ist fir RaC’: é 

experimentell  theoretisch 2) 

1. Niveau NG:N} = atzc' = 0,5-10°°:06 — 900-10 | > 4:10" 
oF Niveau.Nz: Ny = ac 17-10 °:0,8 = 600-107 | >8-107% 


fir ThC’: 


I 
| 


experimentell theoretisch | 
1. Niveau Ni: Ny = alicl= 65-10 °:(<001) => 65-10 . >0,05-107* 
2. Niveau NZ:Ny = a*:¢ =180-10 °:(<0,01) =>180-10* | >1, 7105 
Wir sehen also, dafi in allen Fallen die experimentellen Werte auf den er- 
laubten Seiten der theoretischen liegen. Wir sehen auch, dab die Nicht- 
beobachtung von y-Strahlen bei ThC’ keinerlei Schwierigkeit bedeutet. 
a:c¢ ist zwar fiir das erste Niveau 1000 mal gré8er als die theoretische untere 
Grenze, aber sowohl Gy ¢5,,. wie auch ¢).5, kénnten leicht um solche Gréfen- 
ordnung falsch sein. Fir Ra’ konnen wir ausrechnen, welche Radius- 
anderung z.B. nétig ware, um (@/¢)s; 45, ait (4/¢) exper, 1 Hinklang zu bringen. 
Es ergibt sich fir 1. Niveau r! = 9,7 . 10-33, 
fir 2. Niveau r? = 9,6. 10-38; 


fir den Grundzustand ist r= 3.9 sts 


') bmn hangt vom Quadrat der Stérung im Kern ab. Diese kénnte durchaus 
100mal gré8er sein als e?/r. Dann versagt das gewohnliche Stérungsverfahren. 
Man erkennt aber, da8B bm» in Wirklichkeit unsere untere Grenze um vier bis 
fiinf Zehnerpotenzen iiberschreiten kann. 

*) Diese Werte sind mit Hilfe alterer Messungen von a® fiir RaO’ berechnet. 
Ihnen zufolge existierte eine Anomalie in der Aufeinanderfolge der Radien 
der Elemente der Radiumreihe. Dieselbe Anomalie wurde vorausgesetzt, um 
den Radius von ThO’ abzuschatzen. Nach neueren Messungen von Jacobsen 
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Weiter vergleichen wir b mit c¢, deren Verhaltnis aus Messungen von 
Ellis und Aston fir viele Linien von RaC’ genau bekannt ist. Nach 


_ diesen Experimenten zerfallen die Linien in zwei Gruppen: mit b:¢ gleich 


0,006 fir die eine und 0,0016 fiir die andere. Der theoretische obere Grenz- 
wert von ¢ fir ee mittlere Wellenlange ist 2.101%. Fir b setzen wir die 
angegebene untere Grenze em. Dann wird also 


b 7 
‘e, > 6+ 10!:2-10 = 8-10-, 
C/theor. ; 


Auch hier entsteht also kein Widerspruch gegen die theoretischen Vor- 
stellungen. Die Spanne zwischen Experiment und theoretischer Grenze 
ist etwa 1000. 

Wir wollen so zusammenfassen: 

Die experimentellen Resultate halten sich iiberall weit innerhalb der 
von der Theorie gesteckten Grenzen. Hieran werden weitere Experimente 
kaum etwas andern. Die vorlaufig noch so spaérlichen Anwendungsbeispiele 
der entwickelten Methode reichen jedoch noch nicht aus, um plausible 
Hinweise daraus abzuleiten, wie a, b und ¢ einzeln abgedndert werden 
miissen. Dagegen dirfte klar geworden sein, dab systematische weitere 
Eixperimente uns die Moglichkeit geben miissen, auf dem hier begonnenen 
Wege, durch Abgleichung von a”, b” und e” gegeneinander, schrittweise 
zu immer praziseren Aussagen iiber diese nachst den Higenwerten wichtigsten 
GroBen der Kernmechanik zu gelangen. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, August 1931. 


(Nature, im Erscheinen) ist aber a® etwa 100mal kleiner als friiher angenommen. 
Damit werden die Werte der letzten Spalte 100mal kleiner und die Ungleichungen 
erst recht erfiillt. 
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(Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium des Wernerwerkes 
der Siemens & Halske-A.-G.) 


Bemerkungen 
zur Magnetostriktion ferromagnetischer Stoffe. 


Von M. Kersten in Berl n-S:emensstadt. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 2. September 1931.) 


Zur Erklarung experimenteller Beobachtungen wird gezeigt, dai unter gewissen 
Voraussetzungen lings der Hystereseschleife eine Vorzeichenumkehr der Magneto- 
striktion und der elektrischen Leitfahigkeit erwartet werden muB. 


Wahrend bisher bei Nickel stets nur negative Magnetostriktionswerte 
gefunden wurden, hat G. Dietsch bei der Messung der Magnetostriktion 
des Nickels langs der Hystereseschleife auch positive Werte festgestellt?). 
DaB diese Erscheinung bisher unbekannt bleb, fihrt Dietsch auf die 
geringe Empfindlichkeit der friheren Messungen zuriick. Es soll hier 
gezeigt werden, da der von Dietsch beobachtete Effekt erwartet werden 
mub. 

Unter Magnetostriktion schlechthin versteht man die relative Langen- 
anderung in der Richtung eines auBeren magnetischen Feldes, bezogen 
auf den unmagnetischen Ausgangszustand. Dieser ,,unmagnetische‘‘ Zustand 
ist bei emem Ferromagnetikum dadurch gekennzeichnet, da die Magneti- 
sierungsvektoren J der Weiss-Heisenbergschen Bezirke die Richtungen 
leichtester Magnetisierbarkeit emnehmen, die durch bestimnite Kristall- 
richtungen®) und durch elastische Spannungen®) festgelegt sind, und die wir 
im folgenden kurz ,,Vorzugslagen“ nennen wollen. Wegen der gleich- 
mibigen Verteilung der J-Vektoren tber parallele und antiparallele 
Richtungen ist eine resultierende Magnetisierungskomponente nach auBen 
hin nicht wahrnehmbar. 

Wir bezeichnen den Winkel zwischen dem Vektor des AuBeren Feldes H 
und dem Magnetisierungsvektor J eines Elementarbereichs mit % Dann 
gilt im unmagnetischen Zustand cos @ = 0. Hinsichtlich der Wirkung 
auf die Magnetostriktion besteht kein Unterschied zwischen den beiden 
Richtungen @ und $+ a, es ist also nicht cos @ sondern der Absolut- 


1) G. Dietsch, ZS. f. techn. Phys. 12, 380, 1931. 


*) Vel. z. B. W. Heisenberg, ZS f. Phys. 69, 287, 1931; dort auch weitere 
Literaturangaben. 


8) R. Becker, ebenda 62, 253, 1981. 
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wert |cos #| oder das Quadrat cos? # fiir die Magnetostriktion maBgebend. 
Bei isotroper Verteilung der Vorzugsrichtungen wtber die Hinheitskugel 
z. B. erhalten wir im unmagnetischen Zustand | cos 3 | = 0,5. Falls bei 
hinreichend starken Spannungen die Vorzugsrichtungen im wesentlichen 
vom Verzerrungstensor bestimmt werden), was wir im folgenden stets 
annehmen wollen, so bestehen im remanenten Zustand die gleichen Vorzugs- 
lagen wie im unmagnetischen Ausgangszustand. Fir die folgenden Be- 
trachtungen ist die Feststellung wichtig, da in diesem Falle in allen 
Elementarbereichen der Absolutwert |cos | fiir die Remanenz und den 
unmagnetischen Zustand gleich ist. Der Unterschied hegt nur darin, daB 
bei der Remanenz simtlche J-Vektoren eine positive Komponente in der 
Richtung des zuvor eingeschalteten Feldes aufweisen, wihrend sich im 
unmagnetischen Zustand die positiven und negativen Komponenten gegen- 
seitig aufheben. 

Durch das Einschalten eines auferen Feldes werden die J-VYektoren 
in die Feldrichtung eingedreht, oder sie ,,klappen‘‘ unstetig in solche Gleich- 
gewichtslagen um, die der Feldrichtung méglichst nahe liegen. Wahrend 
dieses Vorganges wichst |cos #|. Bei der Sattigung schlieBlich wird fir: 
alle Elementarbereiche cos #= 1. Gleichzeitig tritt bei zunehmendem 
aiuBeren Feld Magnetostriktion auf. Bei Nickel entsteht gegenttber dem 
Ausgangszustand eine bis zur Sattigung monoton zunehmende Kontraktion 
in der Feldrichtung. Gleichzeitig erscheint eine Querdehnung vom halben 
Betrag der Langskontraktion, so dai das Gesamtvolumen in erster Naherung 
konstant bleibt. 

Hine VergréBerung des Betrages |cos | liefert bei Nickel also negative 
Magnetostriktion. Positive Magnetostriktion bei Nickel ist dagegen zu 
erwarten, wenn es Zustinde gibt, fiir die |cos | kleiner ist als im unmagneti- 
schen Ausgangszustand, auf den die Magnetostriktion bezogen wird, 
d. h. falls in der zum Feld lotrechten Ebene die Komponenten der J- Vektoren 
bei bestimmten Feldstirken gréfer sind als im unmagnetischen Bezugs- 
zustand. 

R. Becker hat ein Beispiel fiir einen solchen Fall bei Nickel an- 
gegeben2). Die an Nickeldraht unter Zug gemessenen Magnetisierungs- 
kurven konnten quantitativ durch die Vorstellung beschrieben werden, 
daB die J-Vektoren durch den auBeren Zug bei Abwesenheit eines iuberen 
Feldes quer zur Drahtachse gestellt werden, wobei cos # == 0 wird, also 
kleiner als im Ausgangszustand ohne Zug. Dadurch entsteht eime der 


1) R. Becker, l|.c. 
2) R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 665, 1930. 
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elastischen Dehnung itherlagerte positive Magnetostriktion in der Draht- _ 
richtung, die bei hinreichend starkem Zug 50% des Betrages der normalen, 
am ungespannten Nickel gemessenen Sattigungsmagnetostriktion erreichen ~ 
miiBte. 

Wahrend dieser von R. Becker beschriebene Effekt vorliufig nur 
indirekt dadurch bestatigt wurde, dab verschiedene Forscher bei Nickel- 
draht unter Zug eine um nahezu 50% grofere negative Magnetostriktion — 
fanden, als sie vorher ohne Zug gemessen hatten4), findet Dietsch direkt 
einen positiven Wert fiir die Magnetostriktion, der dadurch gedeutet werden 
kann, daf an bestimmten Stellen der Hystereseschleife ebenfalls die Kom- 
ponenten der J-Vektoren in der Querschnittsebene — lotrecht zum Feld — 
order sind als im unmagnetischen Ausgangszustand. 

Die von R. Becker fir eimzelne Elementarbereiche angegebenen 
Magnetisierungskurven”), die wir qualitativ zur Veranschaulichung be- 
nutzen diirfen, zeigen deutlich, da8 auf dem absteigenden Ast der Hysterese- 
schleife zwischen der Remanenz und dem Hinsetzen der Barkhauseneffekte 
die Betrage |cos #| kleiner sind als im unmagnetischen bzw. im remanenten 
Zustand, so dafi in diesem Gebiet bei Nickel eime positive Magnetostriktion 
za erwarten ist. 

Entsprechend wird bei der normalen Hystereseschleife (Fig. 1), die 
sich additiv aus den Teilkurven zusammensetzt, zwischen der Remanenz C 
und ungefaihr der Koerzitivkraft positive Magnetostriktion auftreten. Der 
remanente Zustand wird gegeniiber dem unmagnetischen praktisch keine 
Magnetostriktion zeigen. 

Zum Vergleich ist die von Dietsch angegebene Kurve in Fig. 2 
schematisch mit den der Hystereseschleife (Fig. 1) entsprechenden Buch- 
staben dargestellt. 

Fig. 2 zeigt ferner, da Dietsch trotz der hohen MeSempfindlichkeit 
im Anfang der jungfréulichen Kurve bis zu eimer Feldstirke, die etwa 
der halben Koerzitivkraft entsprechen dirfte (Punkt A, Fig.1 und 2), 
keine Magnetostriktion erhalten hat. Auch dieser Effekt ist verstindlich: 

Im unmagnetischen Zustand hat die eine Halfte der J-Vektoren positive, 
die andere negative Komponenten in der Feldrichtung. Solange im Anfangs- — 
teil der Nullkurve die Magnetisierung im wesentlichen reversibel, also mit 
wenigen Barkhauseneffekten verliuft, vergréBern sich nach den voran- 
gehenden Betrachtungen die Betriige |cos #| der einen Halfte der J-Vek- 
toren, wihrend sich die der anderen Hilfte verkleinern, d.h. |cos 0| 


1) Vel. R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 666. 1930, FuBnote *. 
*) R. Becker, ehenda 62, 265, 1930; vel. besonders Fig. 3b und 3c. 
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_wachst fur alle J-Vektoren 0 < @ < z/2 und nimmt ab fiir alle J-Vektoren 
—nl2<8<a. Der fir die Magnetostriktion mafgebende Mittelwert 
jeos | bleibt im Anfang der Nullkurve (zwischen 0 und A) praktisch 
_ konstant. Es tritt etwa bis zur halben Koerzitivkraft keine Magneto- 
 striktion auf. 

Die Fig. 8 der Arbeit von Dietsch, in der die Wirkung mechanischer, 
plastischer Belastung auf die Magnetostriktion dargestellt wird, bestitigt 


; Fig. 2. Magnetostriktion 

Fig. 1. Magnetisierungskurve. langs einer Magnetisierungskurve von Nickel 1). 
4 
| 
; 
‘ 
7 
, 


qualitativ diese Auffassung, denn ebenso wie die Koerzitivkraft mit zu- 
nehmender plastischer Verformung steigt, vergréBert sich auch das Anfangs- 
gebiet, in dem Dietsch keme Magnetostriktion findet. 

Wir wollen schlieBlich den Anstieg dA/dJ der Magnetostriktionskurve 
Al/l= A= A(J) quantitativ abschitzen?). 

Wenn die kristallographische Anisotropie der Magnetostriktion — 
wie bei Nickel — in erster Naiherung vernachlassigt werden darf, gilt fir 
die Magnetostriktion emes Hlementarbereichs 


a= St xe. cos" 6, (1) 


bezogen auf den Zustand cos # = 0. Bei isotroper Verteilung der Vorzugs- 
lagen und der Kristallachsen tber die Hinheitskugel ist im unmagnetischen 


und im remanenten Zustand cos? $ == 1/s. Wir erhalten daher ¢ =~ 3/y 2. 


1) Fiir unsere qualitativen Betrachtungen spielt es keine Rolle, dafi diese 
von Dietsch angegebene Magnetostriktionsschleife nur im Bereich kleiner 
Feldstiirken (bis 10 Oersted) gemessen wurde. 

2) Herrn Prof. Dr. R. Becker danke ich auch an dieser Stelle fiir den 
Hinweis auf die folgende quantitative Betrachtung. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 34 
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wenn A, die am polykristallinen Stoff gemessene Sattigungsmagnetostriktion _ 
bedeutet. Fur Nickel gilt 
¢ = —2-8,6-10-5*) = — 5,4-10-%. 


Aus (1) ergibt sich dd = 2ccos 0d cos B. 


Mit J =J,- cos @ erhalten wir fiir einen Elementarbereich 


da ada 2Q¢ 6 (J. =. Sattigungs- 
ddszvonh 1d ee Oe magnetisierung) 
und durch Mittelung tber alle Bereiche 
= Hehe Se Reese: | 
ddfaJ ~ dafdT = + - 00s 0. (2) 


Fir den Anfang der Nullkurve (cos 9 = 0) ergibt (2) in Uberein- 
stimmung mit unseren Uberlegungen 


@ijdjjr—. = 0. @) 
Im Remanenzpunkt (J = J,) gilt cos? =J,/J,, und damit nach (2): 
; = 2¢ 
(dAjdJ)p cs age Jp. 


Mit Jp = 0,5J,, erhalten wir bei Nickel fiir den Anstieg der A(J)-Kurve 
im oberen Remanenzpunkt (C in Fig. 1): 

c 5,4-10—5 Pe ins 
(da/dJ)p = (da/dJ) p = ja = Loe 1,1-10—7 pro J-Einheit. (4) 

Aus dem Vorzeichen ist ersichtlich, daB die Magnetostriktion bei Nickel 
auf dem absteigenden Ast der Magnetisierungskurve links von C (Fig. 1) 
gegentiber der Remanenz, bei hinreichend grofen Higenspannungen also 
auch gegentiber dem unmagnetischen Zustand positiv sem mu. Das 
Maximum der (positiven) Magnetostriktion miiBte nach (8) etwa bei der 
Koerzitivkraft liegen. Dietsch gibt keine bis zur Sattigung ausgesteuerte 
Magnetostriktionskurve an, die zur quantitativen Nachpriifung der Be- 
ziehung (4) dienen kénnte. 

Die gleichen Effekte — natirlich mit umgekehrten Vorzeichen — sind 
bei emem Ferromagnetikum zu erwarten, das in allen kristallographischen 
Richtungen positwe Magnetostriktion bei Sattigung aufweist. Auch die 
Hystereseerscheinungen der elektrischen Leitfihigkeit ferromagnetischer 
Stoffe?) kénnen in gleicher Weise gedeutet werden. 


Berlin-Siemensstadt, im August 1981. 


1) Vgl. M. Kersten, ZS.f. Phys: 71, 553, 1931. 
*) F. Vilbig, Arch. f. Hlektrotechn. 22, 194, 1929; O.Stierstadt, Phys. 
ZS. 31, 561, 1930; Phys. Rev. 37, 1356, 1981. 
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 (Mitteilung aus der Wissenschaftlichen Abteilung der Siemens-Schuckert- 


werke A.-G., Berlin-Siemensstadt.) 


Die Feldstarke im normalen Kathodenfall. 
Von Max Steenbeck in Berlin-Siemensstadt. 


(Eingegangen am 10. September 1931.) 


Die von Rogowski abgeleitete Erweiterung des Extremalpostulates von 
Compton und Morse fiir die Feldstaérke im normalen Kathodenfall fiihrt zu 
quantitativ besseren Resultaten. Der vom Verfasser friiher beschriebene 
Mechanismus fiir die au'omatische Hinstellung einer nur teilweisen, strom- 
proportionalen Bedeckung der Kathode mit konstanter Brennspannung wird 
durch die Neuformulierung der Extrembedingung nicht geandert. 


In einer friiheren Notiz in dieser Zeitschrift!) habe ich versucht, die 
von Compton und Morse?) aufgestellte Extremalforderung fir die Ioni- 
sierung im kathodischen Fallgebiet bei normalen Glmmentladungen an- 
schaulich abzuleiten. Inzwischen sind diese Uberlegungen von Rogowski?) 
aufgenommen und um einen wesentlichen Schritt weitergefihrt. Im folgen- 
den gebé ich einige Erginzungen zu meiner friheren Arbeit. 


Compton und Morse fordern — ohne nahere Begriindung —, dal 
das Feld im normalen Kathodenfallraum sich so einstellen miisge, dai ein 
Elektron auf dem Wege von der Kathode durch das Fallgebiet mit méglichst 
geringem Hnergieverbrauch neue Ionen bildet. Wve diese Feldeinstellung 
automatisch vor sich geht, und da8 sie fiir klemere Stromstairken zu einer 
nicht vollstandigen, aber stromproportionalen Bedeckung der Kathode 
fihrt, wurde von mir qualitativ an einem stark schematisierten Feld- 
verlauf gezeigt (konstantes Feld im Fallgebiet). Danach mu8 diese Feld- 
stirke identisch sein mit der sogenannten Stoletowkonstanten, das ist die- 
jenige (auf den Gasdruck p = 1 mm Hg bezogene) Feldstirke, bei der der 
Quotient ¢ aus der treibenden Feldstiirke EH und der Townsendschen 
Ionisierungszahl « der Elektronen ¢ = E/x ein Minimum durchlauft. 
Diese Feldstirke ist.am einfachsten dadurch zu ermitteln, daf man an die 
bekannten Townsendschen Kurven «/p = f(E/p) vom Nullpunkt aus 


1) M. Steenbeck, ZS.f. Phys. 58, 153, 1929. 
2) K.T. Compton u. C.M. Morse, Phys. Rev. 30, 305, 1927. 
3) W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 24, 688, 1930; 25, 551, 1931. 
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eine Tangente zieht; der Beritthrungspunkt gibt das H/p der Stoletow- _ 
konstanten. 

Es folgt aus diesen Uberlegungen nicht nur, daf} die ,,mittlere Feld- — 
stirke im Kathodenfallgebiet, d.h. in Annaherung normaler Kathoden- 
fall: Fallraumdicke, eine reine Gaseigenschaft sein mub, also unabhangig 
vom Material der jeweils verwendeten Kathode, sondern es ergibt sich 
dariber hinaus auch fir diese Feldstirke ein ganz bestimmter Wert, 
namlich die Stoletowkonstante. Das Zutreffen dieser Behauptungen kann 
allerdings nicht mit sehr groBer Genauigkeit erwartet werden, weil ja in 
Wirklichkeit die Feldstirke im Fallgebiet nicht konstant ist und also 
nicht einfach durch den Mittelwert ersetzt werden darf. 


Tabelle 1 zeigt, wie gut diese mittlere Feldstirke eine reine Gaseigen- 
schaft ist, unabhangig vom Kathodenmaterial, aber abhingig vom Fillgas?). 
Dieser Tabelle ist das zurzeit vorhandene zuverlassige Zahlenmaterial 
zugrunde geleet; als Kathodenfall ist dabei der Spannungsabfall zwischen 
Kathode und Glimmsaum gewahlt, die Fallraumdicke ist der Abstand 
dieser Punkte. Ausgeschlossen aus Tabelle 1 sind nur die Gase Sauerstoff 
und Luft, bei denen eine chemische Reaktion zwischen Kathode und Fillgas 
mdoglich erscheint, durch die die Kathodenoberflaiche in nicht sicher repro- 
duzierbarer Weise geandert wird. 

Die erwartete Proportionalitaét zwischen Kathodenfall und Fallraum- 
dicke ist mit einer mittleren Abweichung von + 4° tatsichlich vorhanden, 
obwohl die Kathodenfalle bei eimem Gas beinahe im Verhiltnis 1:2 
varueren?), 

Tabelle 2 zeigt nun die Beziehung zwischen der mittleren Fallraum- 
feldstirke und der Stoletowkonstanten, fiir die wir jedenfalls in Annéherung 
gleiche Werte erwarten miBten. Die zahlenmaBige Ubereinstimmung ist 


1) Die Steigerung der Faillraumdicke mit steigendem Kathodenfall ist 
nattrlich bereits lange bekannt. So findet z. B. W. L. Cheney, Phys. Rev. 7, 
241, 1916, eine annahernde Proportionalitaét zwischen Fallraumdicke und Wurzel 
aus Kathodenfall. Das uns heute bekannte Zahlenmaterial 1a8t sich aber besser 
durch direkte Proportionalitit wiedergeben. Die friiheren Messungen der Fall- 
raumdicken sind groSenteils durch Temperaturfehler gefalscht. 

#) Rogowski gibt an, da aus dem Postulat von Compton und Morse 
wie aus meiner Arbeit eine Konstanz des Kathodenfalles, unabhangig vom 
Material der Kathode folge, entgegen den Beobachtungen. Tatsichlich ist dieses 
jedoch micht der Fall: es ergibt sich aus diesen Uberlegungen lediglich die Kon- 
stanz der Fallraumfeldstdrke, wahrend sich iiber die Hohe des Kathodenfalles — 
und damit gleichbedeutend iiber die GréBe der Fallraumdicke — nur unter 
Hinzunahme einer Annahme tiber die Elektronenemission der Kathode Aussagen 


machen lassen. Dabei ergibt sich der Kathodenfall durchaus als abhingig vom 
Kathodenmaterial. 
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schlecht, schlechter als wir selbst bei der gemachten groben Schematisierung 
_ des Feldbildes erwarten sollten. Auffallend ist aber die Konstanz des Ver- 
 haltnisses der mittleren Fallraumfeldstirke zur Stoletowkonstanten, das 
sich in allen drei Gasen zu etwa 2 ergibt. 


Tabelle 1. 
Kathodenfall, Fallraumdicke und mittlere Fallraumfeldstirke 
in normalen Glimmentladungen. 
SS 
Gas: Wasserstoff Stickstoff || Argon 
Kathode: | Mg | Al | Zn Ka | Ni | cu | Pt || Al | Fe || Al | Fe 


Kathodenfall in Volt . . . || 153 171 184 200 2u1 Be | 276 || 179 | 215 100, 131 


0,72|0,81|0,87 0,89 |0,89|1,03 | 0,31]0,42 || 0,29|0,36 


Fallraumdicke in cm-mm Hg || 0,61 


0,89 


Feldstarke in Volt/em:mm Hg || 250 |240 |230 230 |240 |240 | 270 570 | 510 350 | 360 
Mittel / 243 540 355 
Tabelle 2. 
Mittlere Fallraumfeldstarke und Stoletowkonstante. 
Gas: Wasserstoff | Stickstoff | Argon 
Feldstérke in Voltem:mmHg. ... 243 | 540 | 355 
Stoletowkonstante in Volt/em:mmHg.|| 180 ] 200i VEaL70 
ee es ee ee Pore T eee et ea 


Kin prinzipieller Fortschritt gegeniiber der Forderung von Compton 
und Morse liegt nun in emer Modifikation des Extremalpostulates, die 
Rogowski in seiner letzten Arbeit ableitet. Danach ist nicht mehr eine 
optimale Tonisierung fiir die Wirkung der Elektronen allem zu fordern, 
es ist vielmehr dasjenige Feld zu bestimmen, bei der die Gesamtionisation 
in ihrem Zusammenwirken von Ionisierung durch Elektronen wnd positiwen 
Ionen ein energetisches Optimum durchlauft. In der Tat ist ja nicht nur die 
Tonisation durch Elektronen feldstarkenabhangig, sondern ebenfalls die- 
jenige durch Jonen. Von dieser letzteren Abhiangigkeit ist aber sowohl 
bei Compton und Morse wie bei mir der Einfachheit halber abgesehen 
worden. Wenn man meine Uherlegungen nunmehr mit Beachtung dieser 
Feldstarkenabhaingigkeit der von den Jonen im Mittel gebildeten Anzahl y 
von Elektronen sinngemif wiederholt, so erhalt man tatsachlich als 
stationare Feldstirke diejenige, bei der Hlektronen und Jonen zusammen- 
wirkend die maximale Jonisation ergeben. Der Mechanismus, der zur un- 
vollstindigen, aber stromproportionalen Bedeckung der Kathode und zu 


> 
4 
a 
d 
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einem stromunabhangigen Kathodenfall fihrt, bleibt also véllig der von ,| 


mir seinerzeit eingehend beschriebene: Gegenseitige Aufschaukelung von 


Feldaufsteilung im Fallgebiet durch Aufhiufung positiver Ionen einerseits, — 


und Neuerzeugung dieser Ionen andererseits so lange, als durch die Feld- 
aufsteilung die Ionisation energisch noch giinstiger wird, dagegen Schwachung 
von Ursache und Wirkung beim Uberschreiten dieser optimalen Feld- 
stiirke; seitliche Ausbreitung oder Zusammenziehung der kathodischen 
Ansatzteile, bis der gegebene Strom vor diese Ansatzfliche gerade die 
optimale Raumladungsdichte liefert. Wegen der Einzelheiten mu ich auf 
die damalige Arbeit verweisen?). 

Allerdings ist die mathematische Formulierung der von Rogowski 
erweiterten Extrembedingung wesentlich komplizierter und itberdies ergibt ' 
sich nicht mehr eine optimale Feldstiirke, scndern diese Feldstirke ist 
(wenn auch schwach) abhingig von der gesamten zur Verfiigung stehenden 
Spannung, in unserem Fall also vom Kathodenfall. Wie Rogowski 
bereits angibt, ist die Bedingung fir die optimale Feldstirke identisch mit 
derjenigen, die man fiir die Ziindung beim Minimumpotential aufstellen 
kann. Wenn man also die Bedingungen (Gasdruck, Feldstarke) aufsucht, 
bei denen zwischen ebenen, unverandert gelasseaen Mlektroden eime Ent- 
ladung mit woglichst niedriger Spannung zimdet, sc muB die dabei auf- 
tretende Feldstiirke identisch sein init der mittleren Feldstarke im Kathoden- 
fallraum bei normaler Entladung. Sieht man hier von der Feldstirken- 
abhangigkeit der Ionisierung durch positive Ionen ab, so erhalt man, genau 
wie bei der analogen Vereinfachung fiir den normalen Kathodenfall, als 
Lésung die Stoletowkonstante. Berticksichtigt man aber, dai — jedenfalls 
in diesem Feldstiirkengebiet — die Ionisation durch Ionen im Mittel um so 
weniger Energie erfordert, je hoher die Feldstirke wird, so mu8 man als 
imsgesamt giinstigste Feldstarke einen Wert erwarten, der gréBer ist als 
die Stoletowkonstante. Durch die Neuformulierung der Extrembedingung 
von Rogowski wird also die Abweichung der mittleren Fallraumfeldstirke 
von der Stoletowkonstanten wenigstens ihrer Richtung nach verstandlich. 
Wieviel die optimale Feldstirke titber der Stoletowkonstanten liegt, liBt 


") ZS. f. Phys. 58, 153, 1929. In Erginzung zu meinen damaligen Uber- 
legungen: Ist bei relativ kleinem Elektrodenabstand schon die anfangliche 
Feldstirke gréBer als die optimale, so wird durch die Feldaufsteilung vor der 
Kathode infolge der Anwesenheit positiver Ionen die Ionisation noch ungiinstiger. 
Aus diesem Grunde gibt es bei behinderten Entladungen keine ,,normalen‘* Ent- 
ladungen mit teilweiser Kathodenbedeckung. Auch bei den schwichsten Strémen 


wird stets die ganze Kathode von der Entladung bedeckt, wenn man Rand- 
effekte ausschlieBt. 


~~, ee ee AS 
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sich zurzeit kaum abschitzen, weil zuverlassige Unterlagen fiir die positive 
Ionisierung fehlen. Der gefundene Faktor 2 (s. Tabelle 2) ist aber durchaus 
plausibel. 


Wenn sich also vorliufig diese Anschauungen iiber den normalen 
Kathodenfall quantitativ nicht an den Werten der Ionisierungszahlen 
prifen lassen, so ist es jedenfalls méglich, die optimale Feldstarke durch 
Bestimmung der Zustiénde beim Minimumpotential zu messen und mit 


dem Quotienten Kathodenfall: Fallraumdicke zu vergleichen. Wegen 
_ der Abhangigkeit der optimalen Feldstaérke von der Elektrodenspannung 
und wegen der Abweichung des tatsachlichen Feldbildes im Fallgebiet von 


unserer Schematisierung kann man allerdings auch hier keine sehr genaue 
Ubereinstimmung erwarten; aber die Abweichung mu8 doch kleiner sein 
als beim Vergleich mit der Stoletowkonstanten. Tabelle 8 zeigt, da’ 
tatsaichlich die Ubereinstimmung der beiden Feldstarken so gut ist, wie wir 
sie nur erwarten kdénnen. Damit ist bewiesen, dafi tatsichlich die 
Extremalforderung fir das Feld im Fallgebiet normaler Entladungen 
erfiillt ist, und da8 unsere Vorstellungen iiber den zu dieser Hinstellung 


 fithrenden Mechanismus zutreffen. 


Tabelle 3. 
Mitilere Fallraumfeldstaérke und Feldstérke beom Minimumpotential. 
Gas: || Wasserstoff Stickstoff Argon 
Fallraumfeldstiirke in Volt/em:mm Hg 243 540 355 
Feldstairke beim Minimumpotential in 
Welt criss pietl 70 belie Gate. de is 230 430 308 
MennaDnISMenterrt ces cu So ksi ast: | | 1,05 1,25 1,15 


Es wire zu wiinschen, dai weitere heute relativ leicht ausfithrbare 
Messungen von normalen Kathodenfallen, Fallraumdicken und Feldstarken 
beim Minimumpotential bald weiteres Zahlenmaterial zur Priifung dieser 
Zusammenhinge liefern. Es scheint auf diesem Wege die Erklarung einer 
der markantesten Erscheinungen an Glimmentladungen recht weitgehend 
méglich zu sein. 

Zusammentassend lat sich also heute sagen: 

1. Der Gedanke von Compton und Morse, die Bedingungen fir den 
normalen Kathodenfall durch die Forderung nach einem fiir die Jonisation 
in energetischem Sinne optimalen Feldverlauf im Fallraum festzulegen, hat 
sich vollkommen bewihrt. 
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2. Der Mechanismus, nach welchem sich ein solches optimales Feld _ 
aufbaut, ist die von Steenbeck beschriebene gegenseitige Steigerung von 
Ursache und Wirkung beim Aufbau der positiven Raumladung vor der 4 
Kathode und der dadurch bewirkten Feldaufsteilung, solange das Feld 
schwiacher ist als das optimale, und die entsprechende Schwachung von 
Ursache und Wirkung nach Uberschreiten des optimalen Feldes. 

3. Fir die quantitative Auswertung des Extremalpostulates ist nicht 
dessen urspriingliche Form nach maximaler Elektronenionisierung anzu- 
wenden, sondern die Rogowskische Erweiterung auf das gesamte Ioni- 
sationsspiel mit Beriicksichtigung der Ionisation durch positive Ionen. 


: 
% 


y 


* 


is 


TS 


n 


“hid 


. Zur Struktur der Ultrastrahlung. II. 
(Vergleichende Messungen an zwei Hochdruckionisationskammern.) 
Von W. 8S. Pforte in Halle a. d. S. 

Mit 12 Abbildungen. (HEingégangen am 29. Juli 1981.) 


Mit einer schon beschriebenen Anordnung') zur Messung der harten Ultra- 
strahlung wurden Versuche angestellt iiber die Gleichartigkeit der Schwankungen 
in zwei verschiedenen MeBkammern an gemeinsamer Kompensation. Sind die 
MefBgefaBe nebeneinander aufgestellt (in etwa 1,5m Entfernung), so ergibt sich 
keine oder nur eine geringe Ubereinstimmung in den Schwankungen; liegen die 
GefaéBe dagegen dicht tibereinander, so tritt eine starke zeitliche Gleichartigkeit 
der Schwankungen auf (Korrelation etwa 0,5). Der Hinflu8 der Luftdruck- 
anderungen ist hierbei korrigiert. Der Barometerkoeffizient betragt (in Uberein- 
stimmung mit fritheren Messungen) —1,25%/com Hg. Die Schwankungen 
folgen im wesentlichen statistischen Gesetzen. Ihre Gréfe ist im Mittel in beiden 
Fallen etwa + 0,559. Hin geringer sonnenzeitlicher EHinflu8 wird gefunden. 
Hine sternzeitliche Abhangigkeit der Strahlung la8t sich bisher nicht feststellen. 


Evnleitung. In einer groBen Reihe von Arbeiten?) ist versucht worden, 
die GréBe und zeitliche Abhangigkeit der Schwankungen der Ultrastrahlung 
zu bestimmen. Die Resultate sind sehr verschiedenartig. Die Messungen 
mit Hochdruckionisationskammern und Kompensationseimrichtung, die 
Hoffmann und Lindholm’) ausfiihrten, ergaben im Gegensatz zu anderen 
eine sehr kleine Schwankungsegr6Be und keine sternzeitliche Abhangigkeit, 
wie sie nach einer Theorie von Nernst*) erwartet werden konnte; die 
maximale Amplitude der Schwankung betrug etwa + 1% bei Messungen 
im Meeresniveau, die MeBgenauigkeit 0,1°%. Durch Kompensation der La- 
dungen, die auf das Elektrometer gelangen, werden Stérungen, die durch 
Elektrizitatsabgabe der Hauptisolatoren verursacht werden, in hohem Mafe 
vermieden; auBerdem l48t sich eine héhere Empfindlichkeit des EHlektro- 
meters anwenden. Die in Halle neu gebaute Apparatur, die bereits be- 


1) W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 65, 92, 1930. 

2) Zusammenstellungen der neueren Arbeiten geben: V. F. Hess u. 
O.Matthias, Untersuchungen der Schwankungen der kosmischen Ultrastrah- 
lung auf dem Sonnblick und in Tirol (Wien. Ber. 137 [2a], 327, 1928), sowie 
eine ebenda 139 [2a], 281, 1930 erschienene Arbeit von Steinmaurer- Graz; 
ferner K. Wolcken, Bericht iiber den jetzigen Stand der Untersuchungen tiber 
die durchdringende Héhenstrahlung, ZS. f. Geophys. 5, 151, 1929. 

3) G. Hoffmannu. F. Lindholm, Gerlands Beitr. z. Geophys. 20, 12, 1928; 
F. Lindholm, ebenda 22, 141, 1929; 26, 416, 1930. 

4) W.Nernst, Das Weltgebiude im Lichte der neueren Forschung. 
Berlin 1921. 
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schrieben ist), enthalt zwei Ionisationskammern an gemeimsamer Kom- 
pensation; die GréBe der Schwankungen bei beiden MeSkammern sowie 
ihre Gleichzeitigkeit sollte bestimmt werden. Es ist friher gezeigt worden, 
daB nicht die Reststrahlung der Kammern die Schwankungen hervorruft 
und da auch nicht der Ionisationsvorgang als solcher der Grund dazu 
ist, die Schwankungen sind vielmehr eine charakteristische Higenschaft 
der Ultrastrahlung. 


Aufstellung der Apparate. 


1. Bomben vertikal nebeneinander aufgestellt?). Die beiden Ionisations- 
gefaBe A und B wurden aufrecht nebeneinander in einem trockenen Keller- 
raum des Physikalischen Instituts Halle aufgebaut ; etwa 2m unter der Erde, 
in 2m Abstand von der Wand. Die Schwankungen der Temperatur wurden 
registriert, sie betrugen im Maximum 1°C wahrend mehrerer Stunden. 
Die Kammern waren von einem Bleipanzer von 10cm Starke umgeben, 
um jeden Einflu8 der Aktivitat der umgebenden Luft oder anderer Strahler 
moglichst auszuschlieBen; radioaktive Substanzen befanden sich nicht 
in der Nahe. Auf gute Konstanz der Spannungsquellen wurde groBer Wert 
gelegt. Die Elektrometer werden stiindlich automatisch geerdet und wieder 
frei gemacht. An 21 Tagen im April und Mai 1980 wurden Registrierungen 
vorgenommen wahrend je 327 Stunden. Uber ihre Auswertung wird im 
nachsten Abschnitt berichtet. 

2. Bomben horizontal tiberevnandergelegt”). In demselben Kellerraum 
des Instituts wurden die GefaBe dicht iiberemanderliegend in einem. ge- 
meinsamen Bleipanzer an gemeinsamer Kompensation aufgebaut, vel. 
Fig. 18).. Eine im wesentlichen von oben kommende Strahlung wiirde 
die obere Panzerdecke und dann hintereimander beide GefiBe durch- 
dringen. Man konnte erwarten, daf dann im Gegensatz zu den vorigen 
Messungen die Schwankungen in beiden Gef&iRen gleichzeitig auftreten 
wirden. Schon die ersten Aufnahmen zeigten qualitativ diesen Effekt. 
Die Messungen wurden an 16 Tagen im Marz 1980 durchgefiihrt (je 268 Std.). 


Die Variation des Luftdruckes war bei dieser MeBreihe gréRer als bei der 
vorigen. 


1) OW Se eio miro mele: 

*) Fi diese beiden Aufstellungen werden spiter die Abkiirzungen A || 
und B|| bzw. A = und B = gebraucht. 

*) Die bekannten Versuche von W. Bothe und W. Kolhorster (ZS. f. 


Phys. 56, 751, 1929) wurden angestellt mit Anordnungen, die den hier unter- 
suchten formal ahnlich sind. 
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Auswertung der Registrierungen. Als primaire MeBgréBe dient der 
bei konstanter Ladungskompensation wbrigbleibende geringe Ausschlag 
des Elektrometers, der photographisch registriert wurde. GréBere StéBe, 
die einige Male am Tage auftreten, aber unabhingig voneinander in beiden 
Kammern, werden als Ausschlag nicht mitgerechnet. Zu diesen MeBwerten 
__ wird der Kompensationsnullwert addiert, der aus InfluenzstéBen bei zu- 
sitzlichen diskreten Walzendrehungen ermittelt wird. Die Influenzierungs- 
koeffizienten der stehenden’ Kammern sind 21,8cm bei Bombe A bzw. 
 23,2.cm bei Bombe B (Mittelwerte aus zwei zeitlich ganz auseinanderliegen- 
den Beobachtungen). Der Kompensationsstrom betrug bei der ||- Aufstellung 


Fig. 1. Ansicht der Apparatur. 
(Die beiden Ionisationskammern iibereinander im Bleipanzer.) 


59,0 mA, bei der =-Aufstellung 56,5 mA; der Unterschied kann durch 
Kapazitatsanderung bedingt sem. Da die Strahlungswerte vom Luftdruck 
abhangig sind, wie zuerst Myssowski und Tuwim!) feststellten, muB an 
den Messungen eine Barometerkorrektion angebracht werden. An Tagen mit 
croBen Luftdruckinderungen lift sich der Hinflu8 des Luftdruckes schon 
an den Hinzelwerten auf den Registrierstreifen erkennen. Die Mefwerte 
werden in eine Tabelle eingetragen, nach Barometerstand geordnet. [Die 
Ablesungen werden auf +/, mm abgerundet?).] Die zu gleichem Barometer- 
stand gehérigen MeBwerte werden gemittelt und in ein Strahlungs-Luftdruck- 
diagramm eingetragen, als Beispiel Fig. 2 und 38. Aus den Darstellungen 
kann man auf einen mittleren Luftdruckkoeffizienten der harten Ultra- 


1) L. Myssowski u. L. Tuwim, ZS. f. Phys. 39, 146, 1926. 
2) Fir die Uberlassung der Barometerregistrierstreiten des Landwirt- 
schaftlichen Instituts Halle danke ich Herrn Prof. Dr. Holdefleiss. 
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strahlung im Meeresniveau von — 1,25%/cm Hg schlieBen. In den Kurven i 
Fig. 2 und 8 gibt die Ziffer neben den Punkten die Zahl der Hinzelwerte | 
an, die zu einem Mittel zusammengefaBt wurden (als Minimum 3). Samt- — 
liche EinzelmeBwerte fallen in einen Streifen von + 1,1% Breite zu beiden 
Seiten der Barometer- 
kurven. Die GréBe des 
Koeffizienten ist in cuter 


Ubereinstimmung mit 
friheren ‘Beobachtungen 
von Hoffmann und - 
Lindholm}). Die Werte 
der beiden MeBgefiBe — 
verhalten sich _ véllig 
cleichartig bis auf die 


V3é 7H 740 THE 748 132 756 


Lusidruck ih mite 
Fig. 2. Strahlungsschwankung 
von +1%. Alle MeB- 
Sia F ieee ce spa : 
php es / werte einer Reihe werden 
aoe 
es ad ee ES 4A=| nun unter Benutzung des 
1250-82 f 
& A CA Ie ey angegebenen Luftdruck- 
= 1s ¢ shay . 
Nad ag Taras LEY fe koeffizienten auf einen © 
S 
ead Hiei sil Fy pe ae |? Normaldruck von 745 mm 
38 vee . 
1220 Bail thas eee ee Hg korrigiert. Diese 
Pia 
(A a ee A ee | ee eee 1 3, 
ET 7A 7 78 — Tee oe Werte werden als eigent 
Luttaruck in min liche MeSwerte benutzt. 
Fig. 3. 


Der korrigierte Stunden- 
wert der Me8kammer A 
bzw. BheiBe a, bzw.b,. Hierauf wird der Mittelwert emes Beobachtungs- 
tages berechnet (n ist die Zahl der Beobachtungsstunden) : 


Dd, 


Barometereffekt bei 4 = und B=. 


Ve 
) 


und M, = 
Die Abweichungen A, und A, der MeBwerte von diesen Mittelwerten 
werden gebildet; ihre Quadrate A* und A; sowie das Produkt A pees 
werden fir weitere Rechnungen bendtigt. Die Summe der Quadrate erlaubt 
die absolute und daraus die relative SchwankungsgréBe zu berechnen. Fir 
die Auswertung der Messungen der einzelnen Tage wurden also Tafeln 
mit folgendem Kopf benutzt: 


a 


Stunde | a; | b; | Aq | 4p | a 4a 4q 0 4p 


') G. Hoffmann u. F. Lindholm, l.c. 


plete AS Ch Na a a 
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Die GréBe der mittleren Schwankung pro Tag ergibt sich zu 


2 2 
S.-J) a und e = 1/24. 


n 


_ Wichtig fiir die Beobachtung der Gleichzeitigkeit der Schwankungen in 


den beiden GefaBen ist der Korrelationskoeffizient, der die Abhangigkeit 
zweier an sich scheimbar unabhingiger” veranderlicher Gréen angibt. 
Der Korrelationskoeffizient kann.aus den oben angegebenen Daten berechnet 
werden, er ist: 
nese SS A a” A, ; 
y> A?- 2 A? 


Bei vollkommener Ubereinstimmung des Ganges der beiden MefSgréBen 
hat r den Wert 1, bei Fehlen einer Ubereinstimmung den Wert 0, bei Gegen- 
laufigkeit — 1. Der wahrscheinliche Fehler des Korrelationskoeffizienten ist : 


__ 0,6745 (1 — 1°) 


Vn 


f 


> 


hierbei ist die Zahl der verglichenen GréBenpaare. Fir die angegebenen 
Registrierungen wurden nun die Korrelationskoeffizienten fir je een Tag 
bestimmt. Die Strahlungswerte sind in einem willkiirlichen MaBe angegeben 


_(Ausschlag auf den Registrierstreifen in mm x 2). Auf den Registrierungen 


beobachtet man einige Male am Tage gréBere Stdfe. Diese treten in beiden 
GefaBen unabhingig auf; wie friiher festgestellt wurde, sind sie nicht durch 
Fehler der Apparatur bedingt. Es kénnte sich bei dieser Erscheinung 
wegen der hohen auftretenden Jonenmengen um Atomzertriimmerungs- 
prozesse handeln, doch kann hieriitber vorlaufig Naheres noch nicht gesagt 
werden. 

Ergebnisse. 


1. Korrelation der Schwankungen bei nebeneinander stehenden Bomben. 
In Tabelle 1 sind die wesentlichen Werte dieser MeBreihe angegeben. Man 
sieht aus Spalte 9, daB die Korrelationsgréfen stark schwanken, da nur 
etwa 20 MeBwerte an einem Tage zur Verfiigung stehen, da sie zum Teil 
positiv, zum Teil negativ sind. Im Mittel ergibt sich em Wert von + 0,12; 
dieses Resultat besagt, daB bei (vertikal) nebeneinander stehenden Meb- 
gefaBen nur eine kleine oder keine Korrelation der Schwankungen besteht, 
d.h. die Schwankungen treten an benachbarten Orten nicht gleichzeitig 
auf; die Ultrastrahlung hat einen korpuskularen Charakter, wobei tiber 
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- die Natur der Strahlung hier nichts weiter ausgesagt werden kann. Man hat 
es also nicht mit emer Art Stérungsfront zu tun. 

Hine andere Methode, Ubereinstimmungen im Gang der Schwankungen 
- aufzufinden, ergibt sich aus folgendem: In den Fig. 4 und 5 sind die MeB- 
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Tageskuryen der Strahlung mit Summen- und Differenzkurven. 
(Nebeneinanderstehende Bomben.) 


ergebnisse je eines Tages fiir die Bomben A und B dargestellt, weiterhin 
sind aufgetragen die Kurven 2 und A der Werte (a; + b,) und (a, — b,). Be- 
stehen Ubereinstimmungen im Gang der beiden Originalkurven, so wird 
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bei etwa gleich groBen Schwankungen und Absolutwerten die Differenzkurve . 
ein anderes Verhalten zeigen als die Summenkurve. Sind keme oder nur 
geringe Beziehungen vorhanden, so ist sowohl die Summenkurve als auch 
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Tageskurven der Strahlung mit Summen- und Diffrenzkuryen. 
(Ubereinanderliegende Bomben.) 


die Differenzkurve etwa gleich unruhig. Die gezeigten Kurven ergeben 
den letzteren Fall und bestatigen damit das Resultat, das aus der Beob- 


Zur Struktur der Ultrastrahlung. II. 519 


achtung des Korrelationskoeffizienten gewonnen wurde. Bei geniigender 
_ Haufung des Materials kann auch diese Methodik zum Auffinden von 
-Beziehungen zweier Kurven gebraucht werden. 

Kine Kontrolle der Ergebnisse hinsichtlich des Korrelationskoeffizienten 
ergab bei anderen MeBreihen Ubereinstimmung mit den angegebenen 
Resultaten. 

2. Korrelation der Schwankungen bei uubereinanderliegenden Bomben. 
In Fig. 6 und 7 sind fiir zwei Tage die MeBwerte der beiden Kammern A 
und B aufgetragen, sowie die Summenkurve XY und die Differenzkurve A. 
Wie aus den Figuren ersichtlich ist, haben die letzteren eine stark ver- 
schiedene Schwankungsgréfe; d.h. also, sie haben einen starken gemein- 
samen Gang der Schwankungen. 

Um die Korrelationskoeffizienten zu berechnen, wurde die Auswertung 
der Beobachtungen analog den fritheren Angaben durchgefiihrt. Hierbei 
ergab sich innerhalb der MeBgenauigkeit derselbe Wert des Luftdruck- 
koeffizienten von —1,25%/emHg. Die Luftdruckkoeffizienten sind 
sowohl fiir die beiden Bomben als auch fiir beide Aufstellungen gleich. 
Die Mefiwerte dieser Reihe sind in Tabelle 2 aufgezeichnet. Als Mittel 
aus 14 Tageswerten des Korrelationskoeffizienten ergibt sich hier der 
Wert + 0,46; alle taglichen Koeffizienten sind positiv, sie gehen bis 0,9 
herauf!). Es scheint also hier eine starke zeitliche Ubereinstimmung der 


Schwankungen vorzuliegen, die sich durch eine korpuskulare Strahlung 
: von im wesentlichen senkrechter Inzidenz erkliren lieBe. Bei dieser An- 
; nahme miiBte die mittlere Schwankung in der angegebenen Aufstellung 
_ kleiner werden, da eine gréfere Anzahl kleinerer Ionisationseffekte im 
: Vergleich zu den stehenden Bomben (wegen des Verhiltnisses Lange /Durch- 
: messer der Bomben) auftreten miiBte. Das ist aber nicht der Fall, wie 
i im nichsten Abschnitt gezeigt wird. Man kann daraus schlieBen, daB 
die Strahlung nicht allein von oben, sondern in einem Kegel von relativ 
groBem Offnungsverhaltnis einfallt?). In der vorletzten Spalte der Tabelle 1 
und 2 ist der wahrscheinliche Fehler des Korrelationskoeffizienten an- 
_ gefithrt, berechnet nach der frither angegebenen Formel. Das Verhiltnis 
der Korrelationskoeffizienten zu diesem wahrscheinlichen Fehler gibt die 
letzte Spalte der beiden Tabellen an, es ist ein Ma fiir die Sicherheit des 


1) Rechnet man die Korrelationskoeffizienten aus, ohne die Mefwerte auf 
konstanten Luftdruck korrigiert zu haben, so ergeben sich sinngemaS gréBere 
Werte. 

2) Vgl. hierzu auch L. Tuwim, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1931, 
SO Nr: 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 35 
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Korrelationskoeffizienten. Im Mittel liegt der Wert bei Tabelle 1 (neben- 
einander stehende GefaiBe) bei 0,89, d.h. der Korrelationskoeffizient hat 
nur die GroBe des Fehlers. Es bedeutet, daB keine wesentliche Korrelation 
_vorliegt, da ja auch der Absolutwert schon sehr klein ist. Ein ganz anderes 
Verhalten zeigen die Werte der Tabelle 2 (iibereinanderliegende Gefi8e). 
Hier sind ebenfalls wieder wahrscheinlicher Fehler und Verhaltniszahl 
nebeneinander gestellt. Der letztere Wert hat im Mittel die GréBe 7,2, 
d.h. die Korrelation ist damit als sicher nachgewiesen bei tiberemander- 
liegenden Bomben, wahrend sie bei der anderen Anordnung sehr klein ist. 
Die Berechnung der Korrelation fiir simtliche Werte einer MeBreihe 
mit Hilfe der Korrelationstafeln!) wurde ebenfalls durchgefiihrt, und zwar 
fiir die MeBreihen A=, B=, A,||, B,||. Diese Werte kénnen sich von 
den aus den Tageswerten berechneten unterscheiden. Es ist zu bedenken, 
_ da ein langsamer systematischer Gang in den MeBreihen eine Korrelation 
4 vortauschen wird. Es ergaben sich nach langeren Rechnungen folgende 
_ Werte: 
Bomben nebeneinander: r = + 0,25 + 0,08, V ~ 3. 


(V gibt den Faktor an, um den der Korrelationskoeffizient gréBer ist als 
der mittlere Fehler.) 


Bomben iibereinander: r = + 0,5 + 0,046, V ~ 11. 


Also auch hier ergibt sich wieder dasselbe Resultat, wie es aus den Korre- 

_ lationskoeffizienten der einzelnen Tage berechnet wurde. 
3. Schwankungsgrife der Strahlung. Die Schwankungen wurden in 
der oben angegebenen Weise zuerst fiir die emzelnen Tage berechnet. Im 
Mittel ergibt sich ein prozentischer Wert von 0,52 bei Kammer A und von 
0,57 bei Bombe B. Die maximale Streuung der Tageswerte ist etwa 0,2. 
Die beiden Systeme haben also ziemlich die gleiche SchwankungsgréBe 
 (vgl. Tabelle 1, Spalte 7 und 8). Diese Gréfen galten fiir die Anordnung 


- mit stehenden Bomben. Wie aus Tabelle 2, Spalte 7 und 8 hervorgeht, 
hat die mittlere SchwankungsgréBe bei iibereinanderliegenden Bomben 
A im Mittel bei Kammer A den Wert 0,52, bei Kammer B 0,59; d.h. sie 
sind untereinander fast gleich groB und haben denselben Wert wie 
bei stehenden Bomben. Die Werte selbst sind sehr klein; zu ihrer 
Beobachtung miissen ladungsempfindliche Hlektrometer mit Kompen- 
_ sation angewendet werden, da anderenfalls die Beobachtungsfehler leicht 
groBer werden kénnen. Die Genauigkeitsgrenze der Apparatur liegt bei 
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¢ 1) 0. V. L. Charlier, Vorlesungen ither die Grundzitige der mathematischen 
Statistik, Lund 1920. 
35 * 
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etwa 0,2°% ; das priizise Hinstellen des Kompensationsstromes, die Konstanz _ 


des Nullpunktes und der Netzspannung, sowie die Schirfe der photographi- 


schen Abbildung bieten hier eine Grenze. Die maximale Schwankung © 


der Einzelwerte liegt bei - 1% (wahrend langerer Beobachtung, bei kon- 
stantem Barometerdruck). Nimmt man als maximale Schwankung der 
Stundenwerte eines Tages die GréBe + 1,1% an, so wiirde sich nach sta- 


tistischen Gesetzen [4 coset) bei Mittelung der Ergebnisse mehrerer 
z 


Tage eine SchwankungsgréBe ergeben, wie sie in Spalte 3 der Tabelle 3 


angegeben ist. In Spalte 4 sind die wirklich gemessenen Werte eingetragen. — 


Tabelle 3. 
Beob. Tage m a barge | @-1,1%o Nae bookecte” 
12 0,29 0,32 % 0,32 
14 0,27 0,30 0,31 
16 0,25 0,275 0,22 
18 0,235 0,26 0,25 
28 0,19 0,21 0,21 
30 0,18 0,20 0,21 
32 0,17, 0,19, 0,21 
62 0,12, 0,14 0,16 


Man erkennt eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und 
beobachteten Schwankungseréfen. Hieraus kénnte man schlieBen, da8 
diese im wesentlichen statistischen Gesetzen folgen. Daneben kénnten 
allerdmgs klemere periodische Hinfliisse noch vorhanden sein. 

Hin weiterer Beweis dafiir, daf die Schwankungen im wesentlichen 
statistisch verteilt sind, ergibt sich aus der Ubereinstimmung der Haufig- 
keit der einzelnen Werte mit den Werten der Gau8schen Wahrscheinlich- 
keitsfunktion: 


1 
(x) = —= P) oe 
Hi V2a 


Diese Funktion ist in Fig. 8 aufgetragen in finffacher Uberhdhung?). Als 
MeBpunkte sind die Hiufigkeiten der vier EinzelmeBreihen A=, B=, 
A,||, B,|| im Klassen von drei Einheiten eingetragen. Die Werte sind in 
generalisierten Koordinaten ausgedriickt. Auffallig sind die zu groBen 
Ordinatenwerte fiir kleine positive Abszissenwerte. 

Hin direktes Bild der Verteilung der Hinzelwerte einer MeBreihe 
(nicht in Klassen geordnet) gibt Fig.9. Als Abszisse sind die Strahlungs- 


NC. Ve La Chranitienasltes 
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_werte, als Ordinate die Haufigkeit der einzelnen Werte eingetragen. Es 

laBt sich hier leicht eme Art GauSsche Wahrscheinlichkeitskurve 

hindurchlegen. Man sieht, in diesem Falle liegt der Mittelwert bei 1145, 

_eime Abweichung von 1,1% gibt 12,6 Skalenteile Anderung des Aus- 
schlages; sie ist durch den Doppelpfeil angedeutet. 

Die Schwankungswerte, die zuerst aus den Tageswerten berechnet 

_ wurden, lassen sich nun auch insgesamt berechnen. Aus der Kurve Fig. 8 
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Fig. 9. Verteilung der Werte einer MeBreihe. 


ergibt sich bei Hinteilung in Klassen von drei Hinheiten folgende Dis- 
persion 0 bei den Bomben A und B in den beiden verschiedenen Auf- 
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stellungen: 
Tabelle 4. 
MeBreihe | Age | B= | A; || | By; || 
Schwankung absoluto ....... | =6,92 | 48,22 + 6,90 + 6,24 
‘5 RCM AtV Ondo les. cc Sumtuas teaebe | 0,6% 0,66% 0,6% 0,63% 


Die Werte stimmen mit den friiher angegebenen gut iiberein. 
Es scheint, da& die Schwankungen der Bombe B etwas gréfer als die 
yon A sind; die Bombe B war nicht ebenso gut kompensiert wie A; 
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es bestatigt sich also das friiher in StaBfurt?) gefundene Resultat, dab Z| 
die SchwankungsgréBe sich durch sehr gute Kompensation verkleinert. | 
Das ist eine fir die Erreichung einer groBen MeBgenauigkeit wesentliche ~ 
Erkenntnis. 

4. Sonnenzeitliche Ordnung der MeBwerte. Den Zusammenhang zwischen 
Sonnenzeit (M.E. Z.) und Intensitét der Strahlung gibt Fig. 10a. Die 
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Fig.10b. Sonnenzeitliches Mittel yon 4 + B=. 


Ziffern neben den Punkten geben die zu einem Mittel vereinigten Stunden- 
werte an. Man erkennt, daf eine kleine IntensitaétsvergréBerung am Mittag 
stattfindet. Die Schwankungen werden gegeniiber der Schwankung eines 
Tages bedeutend klemer. Diese Kurve entspricht der Aufstellung mit 
itbereinanderliegenden Bomben. Ob der Sonneneinflu8 von der Lage der 
GefaiBe (hier lagen sie in Richtung Ost-West) abhangig ist, kann noch nicht 
entschieden werden. Uber diese Kurve ist zusammen mit V.F. Hess 
berichtet worden; sie kann zur Berechnung der solaren Komponente der 
Ultrastrahlung dienen (Abhangigkeit der Intensitaét der Strahlung von 
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der Stellung der Sonne iiber dem Horizont, hieraus kann die Harte der 


_ Komponente berechnet werden). Eine Addition der Werte (Fig. 10b) 


der beiden Kammern 4 und B zeigt sehr deutlich das ziemlich genau um 
Mittag liegende Maximum; hierbei ist eine Reduktion auf gleiche Aus- 
schlige und noch eine Mittelung der Werte fiir die Stunden k und k +1 
durchgefiihrt?). , 

Bei der stehenden Anordnung zeigt die Sonnenzeitkurve (Fig. 11) 
kein ausgeprigtes Maximum am-Mittag. Fat man die Werte der beiden 
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Fig. 11. Sonnenzeitliches Mittel von A || und B||. 
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Fig. 12. Sonnenzeitliches Mittel von A + BlJ=. 


Bomben in beiden Aufstellungen zusammen, so erhalt man Fig. 12. Die 
maximale Schwankung betragt hier nur noch 0,17% vom Werte der Ge- 
samtstrahlung. 

5. Sternzeitliche Ordnung der Mefwerte. Es war nicht der Zweck dieser 
Untersuchungen, die Frage nach der Sternzeitperiode der Hohenstrahlung 
zu entscheiden. ‘Trotzdem wurden die Werte nach Sternzeit zusammen- 
gefaBt, in Gruppen mit halbstiindiger Verschiebung. Die Gruppen sind: 

1. Stundenmittel aller iberhaupt gemessenen Werte in beiden <Auf- 
stellungen und mit beiden Bomben, abgekiirzt A B||=. 


1) Vgl. V. F. Hess u. W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 71, 171, 1931. 
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9. Stundenmittel aller MeBwerte der Bombe A, abgekiirat A||=._ 

3. Stundenmittel aller MeBwerte der Bombe B, abgekirzt B||=. — 

4. Stundenmittel aller MeBwerte bei horizontaler Anordnung, ab- ~ 
vekiirzt A B=. 

5. Stundenmittel aller MeBwerte bei vertikaler Anordnung, ab- 
gekiirzt A B||?). 

Bin starker Gleichlauf der Kurven beziiglich kurzzeitiger Intensitats- 
schwankungen ist nicht augenfallig. 

Um Ubereinstimmungen im Laufe der Kurven festzustellen, wurden, 
wie oben beschrieben, Summen- und Differenzkarven von verschiedenen — 
Gruppen gebildet. Die Summen- und Differenzkurve der Gruppen 4 und 5, 
d.h. abgekiirzt 4B = + AB||, haben etwa dieselbe Schwankungsgrofe, 
d. h. zwischen den beiden ist keine Korrelation vorhanden, d. h. em Stern- 
zeiteffekt laBt sich zwischen diesen zeitlich verschobenen Mefreihen nicht 
feststellen. Zwischen den Gruppen 2 und 8 (abgekiirzt A||= + B||=) 
scheint eine gréBere Korrelation vorzuliegen. Da aber diese Kurven die 
Werte A= und B= als Gegeniiberstellung enthalten, und diese Kurven 
schon sonnenzeitlich tibereinstimmen (vel. Fig. 10), miissen sie also auch bei 
einer sternzeitlichen Ordnung eine Korrelation zeigen. Die Ubereinstimmung 
ist also hier nur vorgetéuscht. (Die Werte 4= und B= selbst wurden 
ebenfalls sternzeitlich geordnet und ergaben in -Ubereinstimmung mit 
obigem Gedankengang eine starke Korrelation.) 

Endlich wurden noch die Werte A||—= mit denen der Differenz- 
strahlung nach Steinke?) verglichen. Auch hier sind die Schwankungen 
der Summen- und Differenzkurven von derselben GrdBe, also keine Uber- 
elnstimmung. 

Zur weiteren Klarung aller dieser Fragen wire es zweckmafig, noch 
groéBere Ionisationskammern als die beschriebenen zu benutzen, die noch 
kleinere statistische Schwankungen zeigen wiirden, und die Zahl der Beob- 
achtungspunkte noch wesentlich zu vermehren. GrdBere Mefreihen sind 
zurzeit noch im Gange. 

Zum Vergleich der an verschiedenen Orten festgestellten Sternzeit- 
kurven der Ultrastrahlung ist noch folgendes zu bemerken: Man nehme 
an, da nur die zenitnahen Gebiete im wesentlichen die weiche Strahlung 
aussenden. Zwei Orte mit verschiedener geographischer Breite haben 


aber verschiedene zenitnahe Gebiete. Ihre Sternzeitkurven miiBten also 


_ +) Da gréBere MeBreihen im Gange sind, wird von einer Veréffentlichung 
dieser relativ kurzzeitigen Messungen Abstand genommen. 
*) E. Steinke, ZS. f. Phys. 64, 48, 1930. 
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 verschieden aussehen; ein Vergleich wiire nicht zulassig. Zum Beispiel 
» ist der Unterschied Abisko (Nordschweden) bis Muottas Muraigl (Schweiz) - 
etwa 22°, 


Nimmt man dagegen an, dafi die Strahlung aus einem Kegel von relativ 
groBem Offnungsverhaltnis herkommt, so bleibt eine strahlende Stelle des 
Himmels lange in dem wirksamen Kegel. Es ist dann nicht verstandlich, 
wie schnelle zeitliche Intensitatsinderurfgen auftreten sollen, die nach 
Darstellung verschiedener Forscher vorhanden sind. 

Mit diesen Annahmen miiften die Sternzeitschwankungen der weichen 
Strahlung fiir Beobachtungsorte nahe dem Pole sehr klein und langsam 
sich andernd werden, da ja ein strahlendes, polnahes Gebiet dauernd zenit- 
nahe bleibt. 

Wird nun, wie behauptet?), eine Ubereinstimmung der Sternzeit- 
kurven aus Beobachtungsorten verschiedener geographischer Breiten fest- 
gestellt, so spricht dieses entweder gegen ein Uberwiegen der Strahlung 
aus zenitnahen Gebieten”) oder gegen die Existenz von scharfen kurz- 
zeitigen Spitzen in den Sternzeitkurven. 


Fiir die Uberlassung der Apparaturen und Instrumente sowie fiir An- 
regung und Unterstiitzung danke ich Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann. 
Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft stellte erhebliche Mittel 
fir die Apparatur zur Verfiigung, ibr sei auch hier nochmals bestens 
gedankt. Fraulem J.Melzer unterstiitzte mich freundlicherweise bei 
der Auswertung der Registrierungen. 


Halle a. d. S., Institut fiir experimentelle Physik. 


1) A. Corlin, Die Naturwissensch. 19, 37, 1931. 
2) Vgl. hierzu auch L. Tuwim, l.c. 
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Anregung des Fluorkerns zur H-Strahlemission. 
Von H. Pose in Halle. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 7. September 1931.) 


Im ersten Teil der Arbeit wird diskutiert, wieweit die Beobachtung scharf de- 
finierter Reichweitengruppen bei der kiinstlichen Anregung von Kernen zur 
H-Strahlemission experimentell méglich ist. Im zweiten Teil werden Versuche 
iiber die Anregung des Fluors mit Po-«-Strahlen zur H-Strahlemission be- 
schrieben. Es konnten drei Reichweitengruppen der H-Teilchen aus Fluor | 
gemessen werden, von denen zwei nur von «-Strahlen innerhalb eines kleinen 
Reichweitenintervalls. erzeugt werden, wahrend die dritte Gruppe durch 
w-Strahlen innerhalb eines gréBeren Reichweitenbereichs angeregt wird. 


Frihere Versuche des Verfassers ttber die Anregung des Al-Kerns 
mit Polonium-«-Strahlen zur H-Strahlemission, hatten drei scharf definierte 
Reichweitengruppen von H-Teilchen ergeben*). Mit einer anderen Methode 
konnten Chadwick, Constable und Pollard?) diese Ergebnisse be- 
staétigen und fiir eme Reihe leichter Elemente die Anregung zur H-Strahl- 
emission, ebenfalls mit «-Strahlen aus Polonium, feststellen. Gemai den 
relativ unsicheren Versuchsbedingungen lief sich nach den obengenannten 
Versuchen nicht immer entscheiden, wieweit in dem H-Strahlspektrum 
der untersuchten Elemente eine oder mehrere energetisch definierte Reich- 
weitengruppen auftreten, wie das analog zu den Al-Ergebnissen zu er- 
warten ist. 

Die in folgendem beschriebenen Versuche beschaftigen sich mit der 
Anregung des Fluorkerns durch «-Strahlen aus Polonium. Fir die dabei 
gemessenen Reichweitengruppen der H-Teilchen wurden die Anregungs- 
bedingungen durch Variation der Primirenergie untersucht. 

Zur Methodik der H-Strahlmessung. In diesem Zusammenhange er- 
scheint die Frage von besonderern Interesse, wieweit es méglich ist, experi- 
mentell scharf begrenzte Reichweitengruppen zu beobachten, und wieweit 
eine gemessene Verwaschung der Reichweiten durch die Versuchsbedin- 
gungen herbeigefithrt oder der Reichweitengruppe und ihrer Entstehung 
selbst, also emer Unscharfe des Kernniveaus, zuzuordnen ist. Die experi- 
mentellen Kinflisse, die geeignet sind, eine Verwaschung der Reichweiten 
hervorzurufen, lassen sich leicht ttbersehen und abschitzen. Das Schema 
fir solche Versuchsanordnungen zeigt Fig. 1, wobei der besseren Uber- 


1) ZS.f. Phys. 64, 1, 19380. 
*) Proc. Roy. Soc. London (A) 180, 463, 1931. 
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_ sicht wegen die Anordnung fiir Beobachtung von H-Teilchen nach vorwarts 


gezeichnet ist. Vom Praparat P gelangen «-Teilchen innerhalb des Offnungs- 
kegels 2 e auf die Substanz S. Die aus der Versuchssubstanz austretenden 
H-Teilchen gelangen innerhalb des Winkels 2 « in die Ionisationskammer J 


baw. Spitzenzahler oder Zinksulfidschirm. Die Zahl der in der Ionigations- 


kammer meBbaren H-Teilchen pro Zeiteinheit ist ge- y 
geben durch fs ih 
B My = A-n,-++(1— cose) (1 — cos a), BS s 
won, die Zahl der pro Zeitemnheit in den ganzen Raui- fel 
winkel emittierten «-Teilchen ist, und A eine willkiir- <a IES 
liche Konstante, die als die Ausbeute von H-Teilchen iff ; 

ig als 


bezeichnet wird, das ist der Bruchteil von H-Teilchen, 
der pro «-Teilchen in den ganzen Raumwinkel emittiert wird. In dieser 
einfachen Form gilt die Formel nur fir kleme Winkel, wenn also die Sub- 
stanzschicht klein ist, so dai « im verschiedenen Punkten der Substanz- 
flache nahezu konstant ist, und wenn das Praparat als annihernd punkt- 
formig betrachtet werden kann. 

Die Zahl der zu beobachtenden H-Teilchen, n,,, ist also bei gegebener 
Praparatstarke proportional 1 — cos e und 1 — cosa und der Ausbeute A, 
die fiir jedes Hlement charakteristisch ist. Fir die Verwaschung der 
H-Strahlreichweiten sind nun beide Winkel e und « verantwortlich zu 
machen, und zwar beide in verschieden hohem Grade. Mit gréBer werden- 
dem Winkel « treten die H-Teilchen immer schiefer in die Kammer ein 
und durchsetzen also in der zwischen Substanz und Kammer befindlichen 
Absorption, deren Betrag ja bei der Messung von Reichweitenkurven 
variiert wird, verschieden lange Wege. Ist « grof, so wird auch der Unter- 
schied zwischen der Absorption der senkrecht in die Kammer gelangenden 
H-Teilchen betrachtlich gegenitber der Absorption der schief in die Kammer 
tretenden Teilchen. Die Reichweiten werden also mit groéBer werdendem « 
immer verwaschener, und der Grad der Verwaschung l4Bt sich aus dem 
Betrag von « errechnen. 

Etwas anders ist der EinfluB von ¢. Befindet sich zwischen Praparat 
und Substanz keine Primiarabsorption, so gelangen die «-Teilchen selbst 
bei groBem e mit gleicher Energie auf die Substanz. Erst wenn man die 
o-Teilchen durch zwischen Praparat und Substanz gelegte Folen abbremst, 
treten dieselben Erscheinungen fir groBe ¢ bei den «-Teilchen auf, wie bei 
den H-Teilchen fir groBe «, also die Energie der auf die Folie gelangenden 
a-Teilchen ist nicht mehr gleich gro8 fiir senkrecht und schief auftretfende 


Teilchen. 
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SchlieBlich tritt noch ein dritter Kinflu8 auf, an dem sowohl « als auch € 
beteiligt sind. Mit wachsendem « und ¢ wird namlich der Winkel zwischen 
Primir- und Sekundarstrahl fiir die seitlichen Teilchen immer grdBer, — 
und das hat ebenfalls eine Anderung der H-Strahlreichweiten zur Folge. 
Fur leichte Kerne, bei denen dem Atomkern beim Zusammenstof mit 
dem «-Teilchen viel Translationsenergie mitgeteilt wird, ist die Anderung 
dieses Energiebetrages mit dem Winkel zwischen «- und H-Strahl sehr — 
betrichtlich, mit gré8er werdendem Winkel zwischen Primar- und Sekundar- 
strahl nimmt die H-Strahlreichweite stark ab. Diese Reichweitenanderung 
fallt nur bei sehr leichten Kernen ins Gewicht, bereits beim Al ist sie nicht — 
mehr sehr gro8, wie weiter unten gezeigt werden soll. 

Aus diesen Betrachtungen folgt, daB man je nach der Art der durch- 
zufithrenden Versuche die Winkel « und ¢ entsprechend zu dimensionieren 
hat, um eine Verwaschung zu vermeiden. So kann man z. B. bei schwereren 
Elementen, wenn man ohne Primarabsorption mift, den Winkel ¢ gro8 
wihlen, ohne daB eine zu starke Verwaschung der H-Strahlreichweiten 
zu befiirchten ist. Den Winkel « wird man allgemein recht klein zu wahlen 
haben. 


Wie sich die Verwaschung bei verschiedenen Winkelbedingungen 
praktisch auswirkt, sei fiir einige beim Al gemessene Absorptionskurven 
der H-Teilchen gezeigt. Beim Al ist die Anderung der H-Strahlreichweiten 
mit dem Winkel zwischen Primar- und Sekundarstrahl gemessen worden), 
die anderen fiir die Unschirfe der H-Strahlreichweiten verantwortlichen 
Faktoren sind aus den Versuchsbedingungen bekannt. Fig.2 zeigt drei 
Absorptionskurven der H-Teilchen aus Al, gemessen nach vorwirts unter 
verschiedenen Winkelbedingungen. ‘Tabelle1 zeigt einen Vergleich der 
fir diese drei Absorptionskurven aus den Winkelbedingungen errechneten 
mit den aus der Beobachtung entnommenen Verwaschungen. In Spalte 2 
und 8 sind die Winkel ¢ und « eingetragen, wie sie aus den Versuchsdaten 
zu entnehmen sind. Spalte 4 gibt die mittlere Reichweite der beobachteten 
Gruppe an, Spalte5 ergibt die errechnete Reichweitenunscharfe durch 
die Verschiedenheit des Winkels zwischen Primar- und Sekundarstrahl 
fir zentrale und Randstrahlen, Spalte6 die Verwaschung durch unter 
verschiedenen Winkeln eintretende H-Strahlen, Einflu8 des Winkels «, 
Spalte 7 die Gesamtverbreiterung des Reichweitenendes aus 5 und 6 
und Spalte 8 die beobachtete Verwaschung. Man sieht, da beobachtete 
und errechnete Reichweitenunschirfe annihernd dieselbe Gré%e zeigen, 


1) H. Pose, ZS. f. Phys. 67, 194,. 1931. 
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und insbesondere sieht man, daB, wie bei Kurve 8, wenn die Verwaschung 
_grdBer ist als der Reichweitenunterschied zweier Gruppen, schlieBlich bei 
sehr unscharfen Winkelbedingungen kaum noch eine Andeutung von 
Reichweitengruppen vorhanden ist. 

Aus diesem Beispiel erhellt deutlich, welchen erheblichen HinfluB die 
_ Winkelbedingungen auf die Ausbildung der Reichweitengruppen in der 


a 


e Chadwich, Constable and Pollard, Frac. Roy, Sol. 
0 fase, ZS Phys. 641.1930 VOT RG 
+ /ose, Naturwissensth, 17 62% 1929 


70 20 IO 40 50 60 70 
— > Abs. cm Lut} 0;760mm 


Fig. 2. 


Absorptionskurve haben. Beim Al laéBt sich die vorhandene Unschirfe 
praktisch durch experimentelle Einfliisse erklaren. Hs ist dabei freilich, 
in Anbetracht der im Vergleich zu den Messungen der «-Strahlreichweiten 


b 
b 
3 
d 
} 
3 
E 


a ai 


Tabelle 1. 
1 2 3 4 5 6 7 8 
Verwaschung, berechnet aus 
nee eeu eal Beob- 
19 mke 
pe 3 ES 2 Tolch. zwischen schiefer |Summe bac eaad 
Beobachter Ee 5x weite Primar- u. | Sekundir- | Spalte Sovran 
AG 4.5 | (00, 760mm)|| Sekundar- | strahlung | 5 und 6 8 
Ae ne strahl 
em cm em em || cm 
400 119| 29 2 0,6 2,6 |.~ 4 
Pose, 1930 40 11?) Az5 1,5 1 2,5 | ~ 3 
40 11 58 3 1,2 4,2 ~ 4 
90 27 30 6 3,6 9,6 | ~ 12 
Pose, 1929 | a Bora te 9 BG W146: tee 40 
Chadwick, ASO) ~ 50 30 6 17,6 23,6 | = 
Constable ROY Nees FRC 49 9 27,5 36,5 == 
‘¢ nee ~50 |~ 50 | 61 12 34 46 — 
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verhiltnismaBig rohen Messungen, immer noch die Méglichkeit vorhanden, 
daB die natirliche Breite des Kernniveaus etwa 1 cm H-Strahlreichweite 
betragt. 

Bei den obenerwihnten Messungen am Al wurden unabgebremste 
a-Teilchen des Po verwendet, die Energie der auf die Substanz treffenden 
Teilchen war also gut definiert. MiSt man nun die Abhangigkeit der Zahl 
und Reichweite der H-Teilchen in den einzelnen Gruppen von der Primar- 
energie, also eine Art Anregungsfunktion fiir die H-Strahllinien, so wird 
die Primarenergie durch zwischen Priparat und Substanz gelegte Ab- 
sorptionsfolien verringert, und bei groBen Winkeln « tritt dieselbe Schwierig- 
keit wie bei groBen Winkeln « auf, dai namlich die Energie der zur H-Strahl- 
erzeugung verwandten «-Teilchen nicht definiert ist. Es ist aber gerade 
die Definiertheit der Primirenergie eine fiir solche Messungen sehr wichtige 
Notwendigkeit. Wie beim Al gezeigt werden konnte?), tritt dort der Fall 
ein, daB eine Reichweitengruppe bei Verringerung der Primarenergie um 
nur 2 bis 8mm «@-Strahlreichweite véllig verschwindet, die Anderung der 
H-Teilchenzahl ist also in einem kleinen Intervall der Primarenergie sehr 
groB. Bei undefinierten Primarenergien wirde nun in einem solchen Falle 
eine sehr viel langsamere Abnahme der Teilchenzahlen erfolgen, denn die 
die Primarabsorption schief durchsetzenden «-Teilchen haben bereits 
geringere Energie, kénnen also gegebenenfalls die Gruppe nicht mehr er- 
zeugen, wihrend die senkrecht auffallenden H-Teilchen die Gruppe noch 
erzeugen. Zieht man dies nicht in Rechnung, so ergibt sich leicht ein falsches 
Bild fiir die Anregungsbedingungen der einzelnen Gruppen. 

Wieweit sich die Verschirfung der Winkelbedingungen und damit die 
Sauberkeit der Messungen treiben 1a8t, das hangt auBer von der Praparat- 
stérke von dem Auflésungsvermégen der Apparatur ab, wie klein also ny 
in Gl. (1), die Zahl der pro Zeiteinheit beobachteten H-Teilchen, im Extrem- 
falle noch gewahlt werden kann. 


Fir die genaueren Messungen der Anregungsbedingungen einzelner 
H-Strahlgruppen sind scharfe Winkelbedingungen notwendig. Bei dem 
heutigen Stande der Kenntnis ttber die kimstliche Anregung von Atom- 
kernen zur H-Strahlemission ist aber noch wichtig, bevor man zur sorg- 
faltigen Ausmessung der einzelnen Reichweitengruppen geht, zunichst 
fir eine moglichst grofe Zahl von Elementen qualitativ at wissen, wie 
groB die Ausbeute an H-Teilchen ist, und dazu bedarf es nicht sehr scharfer 
Winkelbedingungen. Unter diesem Gesichtspunkt haben Chadwick, 


ible Paves. IE 
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Constable und Pollard?) ihre Messungen ausgefiihrt, und es scheint, 
da man in der von ihnen benutzten Rohrenverstiirkeranordnung ein 
bequemes Mittel zu einfachen, orientierenden Messungen besitzt. Auch 
hierbei ist es wieder von dem Auflésungsvermégen der Apparatur abhingig, 
eine wie kleine Ausbeute noch mit Sicherheit ermittelt werden kann. 


Unter dem Gesichtspunkt, méglichst kleine Ausbeuten von H-Teilchen 
noch aufnehmen zu kénnen, hat Verfasser bef unscharfen Winkelbedingungen 
einige schwere Atomkerne, Cu, Ni-und Fe auf ihre Zertriimmerbarkeit mit 
7 Po-a-Strahlen hin untersucht. Das Ergebnis ist, daS bei den drei genannten 
Elementen keme Ausbeuten von H-Teilchen gemessen werden konnten, 

H-Teilchen 
18° «-Teilchen 
-5cm. Im Vergleich zu den leichten Elementen (beim Al betragt die Aus- 
pbeute unter ahnlichen Bedingungen etwa 60 eae) scheinen 

10° «-Teilchen 
-demnach die schweren Kerne keine merkliche Ausbeute von H-Teilchen 


zu ergeben. 


die gréBer als etwa 2 waren, bei Reichweiten wber 


Messungen am Fluor. Bei den Messungen iiber die Anregung des Fluor- 

_ kerns zur H-Teilchenemission wurde dieselbe Versuchsanordnung gewahlt, 
Z die sich schon bei den Messungen an Aluminium?) als zweckmaBig erwiesen 
_ hatte. Die Art der Messung der einzelnen H-Teilchen und das Verfahren 
fir die Auswertung der Mefbliatter ist dort eimgehend beschrieben. Das 
- Poloniumpraparat besaB zu Beginn der Messungen eine Aktivitat, die 
einem halbseitig gemessenen Siattigungsstrom von etwa 1000 elst. Kinh. 
entsprach. Als fluorhaltige Substanz wurde CaF, gewadhlt, von dem leicht 
Kristalle mit ebener Oberfliche zu spalten sind. Man ist hierbei freilich 
darauf angewiesen, die nach riickwirts ausgesandten H-Teilchen zu beob- 

- achten, denn die Herstellung sehr dinner homogener Schichten hat Schwierig- 
_ keiten, im tbrigen hat die Riickwartsmethode den Vorteil gegenitber der 
 Vorwiirtsmethode, da& man bei geringen H-Strahlreichweiten keine 
_ Stérungen durch natiirliche H-Teilchen, deren Zahl schwer abzuschatzen 
ist, zu befiirchten hat. Die folgenden Versuche wurden bei einem Winkel 
~ yon 124° zwischen Primar- und Sekundarstrahl angestellt. Der Winkel « 
(Fig. 1) betrug 18,5°, ein kleiner Teil von a-Teilchen gelangte unter noch 
etwas groBerem ¢ (~ 23°) auf die Substanz, doch fiel dies fitr die Ausbeute 
an H-Teilchen nicht mehr wesentlich ins Gewicht, Winkel « war 6°. Hs 


1) Chadwick, Constable u. Pollard, l.c. 
2) HePose, Ie: 


a) 
¢ 
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gelangten H-Teilchen in die Kammer, fur die der Winkel zwischen Primar- 
und Sekundirstrahl den Bereich von 188 bis 110° umfabte. Daf diese — 
Winkelbedingungen gut definierte H-Strahlgruppen lieferten, erhellt aus i 
Fig. 8, in der eine Absorptionskurve fir auf diese Weise gemessene 
H-Teilchen aus CaF, gezeichnet ist. Als Ordinaten sind die Ausbeuten 
an H-Teilchen pro 10° «-Teilchen, als Abszisse die Absorption der 
H-Teilchen in Zentimeter Luft aufgetragen. Das Po-Praiparat war mit 
einer sehr diinnen Goldfolie 
von etwa 1,2 mm Luft aqui- 


¥ 


valent verschlossen, so dab 
die Reichweite der «-Strahlen 
3,6cm bei 0° und 760 mm 
Druck betrug. Die Aus- 
beuteberechnung ist mit 
einer gewissen Unsicherheit 
behaftet, weil die weiter 
oben genannten Winkel- 
bedingungen nicht so ideal 


&S 


H-Tellchen 
0u-Teilchen 
RS 


oy 10 EB 20 oF JO IS 


Abs.cm Luft(0® 760mm) ~ waren, d. h. die Substanz- 
Fig. a flache war nicht mehr klein 


gegen ihren Abstand von 

der Kammer6ffnung, die Ausbeute an H-Teilchen ist fiir die 4uBere Zone 

der Praparatfliche etwas anders als fir die Mitte, und es muf daher 

tiber mehrere Zonen gemittelt werden. Calcium liefert, wie gesondert 

gemessen wurde, keine H-Teilchen mit einer Ausbeute > 1. SH-isiea 

10’ «-Teilchen 

man hat also die Zahl der «-Teilchen, die auf Fluorkerne treffen, aus dem 
Verhaltnis der atomaren Bremsvermégen zu errechnen. 


Fig. 3 zeigt deutlich drei energetisch verschiedene H-Strahlgruppen 
mit Reichweiten von 15, 20 und 81cm. Wahrend die kirzeste Gruppe A 
verwaschen ist, zeigen die beiden weiter reichenden Gruppen B und C 
gut definierte Reichweiten. Die gemessene Kurve stellt den integralen 
H-Strahleffekt dar fir «-Teilchen aller Reichweiten von 0 bis 3,6 cm. 
Will man nun den differentialen H-Strahleffekt erhalten, so verfahrt man 
derart, daB eine sehr diimne Substanzfolie in verschiedenen Punkten der 
«-Strahlreichweite eingeschaltet wird, so daf man jedesmal fiir ein kleines 
Reichweitenintervall die zugehérige H-Strahlanregung messen kann. Bei 
Materialien, die sich in Form dimner, homogener Folien herstellen lassen, 
ist das méglich, nicht aber hier beim CaF,. Man ist daher gendtigt, so zu 


ean fh Se > t Wee 


| 
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| aie il fates 


- differentiale H-Strahleffekt. 


_ reichweiten wurden in Stu- 6 
{ fen von 2 bis 3mm Luft- 
_ aquivalent variiert. Die 


- ahniichen Verlauf, sind 70 
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verfahren, da, wie im eben erwihnten Falle, «-Teilchen mit einer bestinmten 
Reichweite auf ee gegen «-Strahlen unendlich dicke Substanzschicht 
treffen, und dai nun die Reichweite der «-Strahlen durch zwischen Priparat 


und Substanz geschaltete (Gold-) Folien variiert wird. Andert man die 
Primirenergie in kleinen Stufen, so ergibt sich aus der Differenz der mit 
zwei benachbarten «-Strahlreichweiten gemessenen Integraleffekte der 


ye 


Fig.4 zeigt die in dieser Weise bei CaF, gemessenen integralen H-Strahl- 


-effekte, dargestellt als Absorptionskurven der H-Teilchen fur verschiedene 
_ Primarreichweiten. Als Ordinaten sind die gemessenen H-Teilchenzahlen 
 aufgetragen. Die Primar- 


drei oberen Kurven zeigen 


° y= 366M 


aber mit abnehmender 
Primarreichweite nach 


H-Teilchen 
“StNe 


kleineren Ordinatenwerten 
parallel verschoben. Das 
hat seinen Grund darin, 
daB die H-Teilchenzahl in 
Gruppe C mit abnehmen- 
der a- pigebizgiehwertie ok + 3 + = , + 
stark abnimmt. Zieht man Abs. cm Lutt/0! 760 mm) 


das in Rechnung, so sieht Fig. 4. 


man, daB in den Gruppen A 

und B Teilchenzahl und Reichweite konstant bleiben. In Gruppe C nimmt 
die Reichweite mit abnehmender Primirenergie ebenfalls ab. Bei «-Strahl- 
reichweiten unter 3,1 cm andert sich der Charakter der Absorptionskurven 
wesentlich. Die Gruppen B und C sind nun vollstaéndig verschwunden, 
waihrend Gruppe A mit nahezu derselben Teilchenzahl und Reichweite 
vorhanden ist. Bei Verminderung der Primirreichweite auf Rh, = 1,9 cm 
ist auch die Gruppe A verschwunden. Ahnlich der Gruppe B zeigt sich 
also auch bei Gruppe A eine sehr rasche Abnahme der Teilchenzahl innerhalb 
eines kleinen Intervalls der «-Strahlenergie. Die Abnahme der Teilchen- 
zahl bei den Gruppen A und B erfolgt ungleich rascher als bei der Gruppe , 
bei der sich die Abnahme der H-Teilchenzahl itber ein gréferes Intervall 
der «-Strahlreichweite gut verfolgen lat. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 26 
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Etwas deutlicher laBt sich die Anderung der H-Teilchenzahlen nut der — 
Primirenergie erkennen, wenn man die differenzierten Absorptionskurven 


5] 


zeichnet, wie das Fig. 5 zeigt. Als Ordinate ist die Anderung der H-Teilchen- | 


zahl pro Zentimeter ihrer Reichweite aufgetragen. Die untereinander 
gezeichneten Kurven zeigen die Verschiebung der H-Teilchenzahl itber 
die Reichweiten fur ver- 


schiedene Primirenergien. 
3 Man sieht, dai mit ab- 
é nehmender «-Strahlreich- — 
q weite zunichst Gruppe © 
; Teilchenzahl und Reich- 
y weite verringert, wahrend 
2 Gruppe B bei R, = 3,6 cm 

he 7 und &, = 3,3cem nahezu 

Ahy ° dieselbe Teilchenzahl auf- 
: weist, die sich erst bei R, 
% = 3,1 cm um etwa 30% ver- 
7 ringert und bei R, = 2,8 cm 
o nicht mehr nachweisbar ist. 
; Ky=68 cin Gruppe A behilt innerhalb 
‘ dieses Intervalls der a- 
/ Strahlreichweiten dieselbe 
0 


a 


= i Ow BF Ww z Teilchenzahl bei, wird 

Abs.cm tui aber mit abnehmendem 
Fig. 5. 

R, etwas verwaschener. 

In Tabelle 2 sind die Besetzungszahlen der einzelnen Gruppen fiir ver- 

schiedene R, eingezeichnet. Spalte 1 zeigt die Primarreichweite, Spalte 2, 


Tabelle 2. 
1 2 ‘ 3 4 
Primirreichweite Zahl der H-Teilchen in 
0°, 760 mm 
em Gruppe A | Gruppe B Gruppe C 
3,6 4,5 3,1 2,9 
3,3 4,7 2,9 1,2 
3.1 4,8 2,2 0,6 
2,8 4,8 0 0,2 
2,6 4,5 — — 
2,4 4 = se 
2,3 2,5 — ss 
1K) 0) i= aif 
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. 8 und 4 die dazugehérigen H-Teilchenzahlen in den Gruppen A, B und OC. 
_ Die Zahlenwerte der Tabelle sind in der Fig.6 graphisch dargestellt. 
_ Ordinate ist die H-Teilchenzahl, Abszisse die «-Strahlreichweite. Man 
_ erkennt den raschen Anstieg der Teilchenzahl mit wachsender «-Strahl- 
_reichweite in allen drei Gruppen. Der Unterschied zwischen den Gruppen A 
_ und B und der Gruppe C ist der, da8 innerhalb des beobachteten Intervalls 
der «-Strahlreichweite kein Umbiegen der’ Kurve erfolgt. 

Aus den Zahlenwerten der Tabelle 2 la8t sich der differentiale H-Strahl- 
-effekt fiir die gemessenen Intervalle der Primarenergie berechnen, wie 
_ ihn die etwas schematisierte Fig.7 zeigt. Als Ordniate ist die Anderung 
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der H-Teilchenzahl pro Millimeter Primarreichweite, als Abszisse die 
Primarreichweite dargestellt. Die Figur zeigt besonders deutlich den Unter- 
schied zwischen dem Verlauf der Anregung der Gruppe C und den Gruppen A 
und B. Die Halbwertsbreite der Anregungskurven fiir die Gruppen A und B 
ergibt sich aus der Figur zu etwa 3 mm Luftaquivalent oder 1,6 - 10~° Erg 
fur die Gruppe A und zu etwa 2,5 mm Luftaquivalent oder 1,4-10~® Erg 
. far die Gruppe B. Diese Werte haben aber keinen Anspruch auf gréBere 
f Genauigkeit und stellen nur eine gréBenordnungsmahige Abschatzung der 
Halbwertsbreiten dar, denn die Genauigkeit der Werte in Kurve 7 ist sehr 
klein, wenn man beachtet, daB sie aus den kleimen Differenzen der auf- 
einanderfolgenden Werte in Tabelle2 gebildet sind, deren Genauigkeit 
nur etwas unterhalb 10% liegt. 

Die Genauigkeit der einzelnen MeBpunkte bei den Absorptionskurven 
Fig. 8 und 4, aus der statistischen Schwankung der Teilechenzahl berechnet, 
ergibt sich zu etwa 10%. Den Besetzungszahlen in den einzelnen Gruppen 
kommt aber gréBere Genauigkeit zu, weil jede Gruppe durch eine Reihe 
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von MeSpunkten bei verschiedenen Absorptionen bestimmt ist. Bei den — 


Messungen mit verringerter Primirenergie ergibt sich noch eine Fehler-- 
quelle dadurch, da die diinnen Folien fiir die Primarabsorption nicht sehr 
homogen sind. Ist der Betrag der «-Strahlreichweite mehrere Millimeter 


oberhalb der charakteristischen Anregungsenergie, so spielt eine geringe 


Inhomogenitit der «-Strahlung bei den Gruppen A und B keine erhebliche 
Rolle mehr, weil dann die Zahl der H-Teilchen sich mit der Primarenergie 
praktisch nicht mehr dndert. Sehr stérend wird die Inhomogenitat der 
Primarstrahlung bei Messungen in unmittelbarer Nahe der Anregungs- 
energie. Dort entspricht einer klemen Anderung der «-Strahlreichweite 


eine groBe Anderung der H-Strahlreichweite, die MeSpunkte in der Nahe — 


des Anregungsniveaus sind daher recht unsicher und es ist mdglich, daB die 
Scharfe der Maxima in Fig. 7 wesentlich gréBer ist als nach den oben an- 
gegebenen Werten. 

Deutung der Ergebnisse. Der Verlauf der Anregungscharakteristik 
bei den Gruppen A und B des Fluors entspricht genau dem Verhalten, das 
Verfasser bei zwei Gruppen von H-Teilchen aus Aluminium?) gefunden hat. 
Beim Al wurden diese Erschemungen als Resonanzeffekt zwischen der 
Energie der «-Teilchen und Kerneigenschwingungen, wie er aus der Quanten- 
theorie des Atomkerns von Gamow?) u. a. zu erwarten ist, gedeutet. Ks 
scheint, daB auch fir die H-Teilchen der Gruppen A und B beim Fluor 
eine solche Deutung die beschriebenen Versuchsergebnisse am ehesten 
zu erkliren in der Lage ist. In diesem Falle wire zu erwarten, dab das 
a-Teilchen im Atomkern auf einem stabilen Niveau eingebaut wird und 
dem H-Teilchen seine Energie abgibt. Die bei diesem Proze& frei werdende 
Energie, die sich auf das emittierte Proton und den Kern verteilt, berechnet 
sich in einem solchen Falle nach Chadwick und Gamow?) zu: 


E = E,+ E.— Eq, (1) 


wo H, die Energie des «-Teilchens, H, die Bindungsenergie des «-Teilchens 


im Atomkern und E,, die Ablésungsarbeit fiir das H-Teilchen bedeuten. } 
Je nachdem, ob die Bindungsenergie des H-Teilchens gréSer: oder kleiner 


als Hy, ist, wird die Energie des emittierten H-Teilchens kleiner oder gréBer 
als die Primarenergie H,. Fur die Primarenergie EZ, hat man in diesem 
Falle die Anregungsenergie der betreffenden Gruppe einzusetzen. 
Ktwas anders liegt der Fall bei der Gruppe ©. Dort haben wir eine 
Anderung der H-Strahlreichweite mit der «-Strahlreichweite beobachtet. 
OZ Sat PVA OL wll sO: 


2) G. Gamow, Phys. ZS. 30, 717, 1929. 
3) J. Chadwick u. G. Gamow, Nature 126, 54 1980. 
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‘Fir eine solche Reichweitengruppe gibt es zwei Méglichkeiten, 1. das 
« Teilchen verlaifit, nachdem es einen Teil seiner Energie dem H-'Leilchen 
aufgeteilt hat, wieder den Kern. Hiernach wire eine verwaschene Reich- 
_weite in der H-Strahlgruppe zu erwarten mit einer oberen Grenze, deren 
Energie sich errechnet zu EH = EL, — E,,, wenn also das «-Teilchen seine 
gesamte Energie an das Proton abgegeben hat und den Kern mit der Ge- 
- schwindigkeit Null verlaBt. Dieser Fall scheidet zur Deutung der Gruppe C 
aus, denn # mu8 immer kleiner’sein als E,, was nicht erfiillt ist. 

Die zweite Méglichkeit ist, da das «-Teilchen im Kern bleibt. Hs 
_handelt sich dabei aber um einen anderen Quantenprozeh, bei dem nicht 
nur, wie beim Resonanzeffekt, fiir eine bestimmte «-Strahlenergie eine 
groBe Wahrscheinlichkeit des Eindringens in den Atomkern vorhanden ist, 
sondern ein «-Teilchen jeder Energie besitzt fiir das Hindringen in den Atom- 
kern eine gewisse Wahrscheinlichkeit, die in emem Exponentialgesetz 
mit der «-Strahlenergie ansteigt. Die Energiebeziehung fiir diesen Prozef 
ist dieselbe wie bei der Gruppe A und B, nur, da’ bei H, nun die maximale 
verwendete «-Strahlenergie anzusetzen ist. Diese Méglichkeit deckt sich 
gut mit dem experimentellen Befund bei der Gruppe C, wir fanden eine 
rasch mit der Primarenergie abnehmende Teilchenzahl, deren Reichweite 
mit abnehmender Primarenergie abnimmt. Der aus der H-Strahlreichweite 
in Gruppe © errechnete Energiebetrag tibersteigt erheblich die Energie 
der verwendeten «-Teilchen. 

Der bei diesen Prozessen den H-Teilchen und dem Kern als Trans- 
 lationsenergie zur Verfiigung stehende Energiebetrag H berechnet sich zu 


te ee LE Pe Ee era ae 


My: 0 . MV? m,ve 


Hy = +P, (2) 


wo Mux, MV und m,v, Masse und Geschwindigkeit des H-Teilchens, 
des Kerns und des «-Teilchens (vor dem StoB), und P die Energieténung 
des Prozesses bedeuten. Aus einer einfachen Impulsbetrachtung ergibt 
sich die GréBe P zu?) 


My Vix (Mm MyM Ma Va (My 
a oe (FE t+1)— aE vy c08 O + (—'). (3) 


@ ist hierbei der Winkel zwischen Primiér- und Sekundarstrahl. Fir die 
drei Gruppen der H-Teilchen aus Fluor ergibt sich der Zahlenwert fir v, 
aus den H-Strahlreichweiten nach der Geigerschen Beziehung, v? = af, 
O war bei allen Versuchen 124°, fiir 1 hat man die Masse des Kernrestes, 


1) Siehe H. Pose, l.c. 


540 e H. Pose, 


also M = M,—my, +m, = 22 einzusetzen und v, berechnet sich bei, | 
den Gruppen A und B aus dem R, fiir das Maximum der Anregungskurve 
Fig. 7, fiir die Gruppe 6 aus der Maximalreichweite der verwandten — 
a-Strahlen. Hs ergibt sich: 


Gruppe A: 
RK, = 2,2 em; Ry, = 15cm. 
P, == 8 ‘A0-* Eire: 
Gruppe B: 
i, = 3,1 cm R,, = 20 cm. 
Py = 14-10-° ire: 


Gruppe C: 
Tis, OxCQN, Ry, = 30,5 em. 
P, = 3,1 ° 10; — be, 


P ist nach Gl. (1) und (2) P= E{,—Ey. Nimmt man an, daf in allen | 
drei Fallen dasselbe H-Teilchen aus dem Kern abgetrennt wird, so ergibt — 
sich, daB bei den Gruppen A und B das «-Teilchen auf dasselbe Niveau 
im Kern fallt, wenn man P, und P, als innerhalb der MeBgenauigkeit gleich 
ansieht. Wesentlich tiefer liegt hingegen das Niveau, auf das das «-Teilchen 
beim Zustandekommen der H-Teilchen der Gruppe C fallt. 

Der verhaltnismabig geringe Betrag von P, und P, lat vermuten, 
da das in diesem Falle von dem «-Teilchen erreichte Energieniveau nicht 
stabil ist, und dai das «-Teilchen unter Emission eines y-Quants in den 
Grundzustand fallt, wie dies von Bothe und Becker?) beobachtet wurde. 
Beim Fluor erhielten Bothe und Becker als Ausbeute an y-Quanten den 


Wert 2 — (3,2 + 0,7) -10-® Beobachtet man die Ausbeute an H-Teilchen 
a 


(Fig. 3) der Gruppe A und B, so erhalt man den Wert a w~ 2,5- 10-8, 
a 


der mit dem von Bothe und Becker gefundenen sehr gut tibereinstimmt. 
Nimmt man an, daB bei der Gruppe C das H-Teilchen auf das stabilste 
Kernniveau fallt, so ergibt sich fiir die Energie der y-Strahlung P, — P, 
= 1,7-10-* Erg., was einer Wellenlinge von 12 X-Einheiten entspricht, 
die mit den Ergebnissen von Bothe und Becker, die freilich eine genauere 
Absorptionsmessung bei der geringen Intensitit der beobachteten y-Strahlung 
nicht durchfithren konnten, ebenfalls im Hinklang ist. 
Zusammenfassung. Die im ersten Teil der Arbeit ausgefiihrten Be- 
trachtungen tiber die Unschirfe der beobachteten H-Strahlreichweiten bei 


1) W. Bothe u. H. Becker, ZS. f. Phys. 66, 289, 1930. 
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der kimstlichen Anregung von Kernen zur H-Strahlemission zeigten, wie 


durch Messungen am Al belegt, daB die auftretende Reichweitenverwaschung 


zum groben Teil durch die Unschirfe der Versuchsbedingungen zustande 
kommt. z 
Die Messungen iiber die Anregung des Fluorkerns zur H-Strahlemission 


mit Po-«-Strahlen ergaben drei energetisch gut definierte H-Strahlgruppen. 
Bei der Untersuchung der Anregungsbedingungen dieser drei Gruppen 
_zeigte sich, daB zwei H-Strahlgruppen nur von «-Teilchen innerhalb eines 
_ kleinen Energiebereiches erzeugt werden, wihrend die dritte Gruppe von 
a-Strahlen innerhalb eines groBen Bereiches der Primarenergie hervor- 
_gerufen wird, in der Weise, dafi mit zunehmender «-Strahlreichweite die 


Ausbeute an H-Teilchen erheblich zunimmt. Das Verhalten der ersten 
beiden Gruppen wurde gedeutet als Resonanzeffekt zwischen Energie 


der «-Teilchen und Kerneigenschwingungen. Die Entstehung der dritten 


Gruppe laéBt sich erklaren als normaler Anregungsprozeb, bel dem das 


 a-Teilchen im Atomkern eingebaut wird. 


Fir sein dauerndes Interesse an meiner Arbeit spreche ich Herrn Pro- 
fessor G. Hoffmann meinen herzlichsten Dank aus. Herrn Professor 
A. Smekal danke ich fiir mannigfache Ratschlage und fir seine Be- 
miihungen bei der Beschaffung des photographischen Registrierpapiers, 
fiir dessen Uberlassung ich der Agfa Dank sage. Ganz besonders sei 
Herrn Professor St. Meyer fiir die freundliche Uberlassung des Polonium- 
praparates gedankt. 

Die Durchfithrung der Untersuchungen geschah mit Mitteln, die von 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Helmholtz- 
Gesellschaft zur Verfiigung gestellt wurden, wofiir auch an dieser Stelle 
bestens gedankt sei. 


Halle, Institut fir Experimental-Physik der Universitat. 
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Ultrarote Absorptionsspektren von Bicarbonaten 
und Mercaptanen. 


Von P. N. Ghosh und B. D. Chatterjee in Calcutta. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Juni 1931.) 


Absorptionsspektren von entwéissertem Na,0O;, K,0O;, NuHCO;, KHCO, und 
NaOH zwischen 5 und 124. Die Absorptionsspektren der angegebenen, in 


Pulverform vorliegenden Carbonate, Bicarbonate und von Atznatron sind mit 


dem .Prismenspektrograph zwischen 5 und 12 u untersucht worden. Fiir die 
Bicarbonate und Atznatron werden Banden bei 6,0 und 12,0 u gefunden. Da 


das Vorhandensein von Wasser ausgeschlossen ist, wird die Bande bei 6,0 mu, | 


wenn sie auch anscheinend mit einer der bekannten Wasserbanden zusammen- 
fallt, als erste Oberschwingung der Bande bei 12 w betrachtet, der eine Schwingung 
des Typs NaO zugrunde liegen soll. — Untersuchung zwischen 1 und 5 w mit 
dem Gitterspektrograph. NaHCO;, NaOH und C,H;SH (flissig) werden im 
Gebiet 1 bis 5 w mit einem Gitterspektrograph in Verbindung mit dem Prisma 
untersucht. Die Absorptionsbande bei 2,94 uw wird fiir die beiden angegebenen 


festen Stoffe genau ausgemessen und der O—H-Bindung zugeschrieben. Das | 


Mercaptan wird mit Alkohol verglichen und die Lage der beiden S—H-Banden 
genau zu 2,27 und 2,92 u bestimmt. 


Ewnleitung. Hs ist heute klar, da8 man, um sich ein Bild von den 
inneren Schwimgungen der Molekiilbestandteile zu bilden, nicht nur die 


aus der Untersuchung des Ramaneffektes erlangten Daten, sondern auch — 


die aus dem Ultrarotspektrum heranziehen muff. Daher findet die Unter- 
suchung der ultraroten Absorptionsbanden der Molekiile betrachtliches 
Interesse, und es wird als notwendig empfunden, deren Lage, soweit irgend 
moglich, mit emem Genauigkeitsgrade festzulegen, der dem vergleichbar 
ist, mit dem die Ramanlinien auf einer photographischen Platte aus- 
gemeseen werden kénnen. Zu diesem Zwecke ist die vorliegende Unter- 
suchung unternommen worden. - 

Im allgememen hat man zur Festlegung der Absorptionsbanden aufer 
bei einigen wenigen Gasen und Dampfen fiir das Gebiet bis hinauf zu 21 py 
emen Apparat benutzt, der aus Glas-, Quarz-, Steinsalz- oder Sylvin- 
prismen besteht, wihrend die Benutzung eines Gitters in der Hauptsache 
der Untersuchung der Rotationsfeinstruktur dieser Banden vorbehalten 
blieb, wo gleichzeitig groBe Dispersion und genaue Daten wesentlich sind. 
Beim Prismenapparat ist es selbst mit einer sorgfaltig hergestellten Hich- 
kurve auferordentlich schwer, den genauen Wert fiir die Wellenlange 
der Bandenzentren festzustellen. Die Verwendung von Gittern wiirde 
offensichtlich gréBere Genauigkeit gewahrleisten; bekanntlich verteilt 
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_ sich aber hier die Strahlungsenergie auf die Spektren verschiedener Ord- 


nung und man kann diesen Nachteil nur mit einer passenden Versuchs- 
anordnung vermeiden. Hs ist daher wichtig, einen Teil der vorliegenden 
Arbeit einer ausfiihrlichen Beschreibung der Versuchsanordnung zu widmen, 
die bei dieser Untersuchung verwendet wurde. 

Schaefer, Bormuth und Matossi!) haben die ultraroten Ab- 
sorptionsbanden von MgC0O,-, FeCO,-, (Mg Ca)CO,-, BaC O5- und PhO O,- 
Kristallen untersucht. SrCO, ist von Rawlins, Taylor und Rideal?) 
untersucht worden. Diese Forscher haben die Banden bei 7, 11 und 14 ys den 
Grundschwingungen der CO,-Gruppe zugeschrieben. Uber die Bicarbonate 
aber ist bisher noch nicht gearbeitet worden; sie stehen im allgemeinen } 


_ als amorphe Pulver zur Verfiigung. 


Andererseits hat Venkatasaran%) vor kurzem eine eingehende 
Untersuchung des Ramaneffekts verschiedener aliphatischer und aromati- 
scher Mercaptane im fliissigen Zustand durchgefiihrt. Fiir sie gibt es aber 
keme genauen Messungen im Ultrarot: die einzigen zur Verfiigung stehenden 
Daten stammen von Coblentz*) und Bell5), die emen Prismenspektro- 
graph benutzten. 

In der vorliegenden Arbeit sollen also die Banden der Bicarbonate 
und Mercaptane untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden die folgenden 
Substanzen gewahlt: Na,COs;, K,CO3, NaHCO3,, KHCO, und NaOH 
in Gestalt entwasserter Pulver und C,H;SH im flissigen Zustand. 

Strahlungsquelle. Es wurde ein von Adam Hilger & Co., London, 
gelieferter linearer Nernststift als Strahlenquelle benutzt. Zur Hrhitzung 
des Stiftes dient der konstante Strom einer Akkumulatorenbatterie 
(144 Volt). Mit eimem passenden Vorlegewiderstand wird der Strom bei 
etwa 0,55 Amp. gehalten, das ist dicht unter dem Betriebswert. Dadurch 
wurde die Lebensdauer des Stiftes verlangert und auch em Durchbiegen 
vermieden. 

Die Beugungsanordnung. Die allgemeime Skizze der optischen Beugungs- 
anordnung bringt Fig.1. Die Anordnung besteht aus drei Teilen. Der 
erste enthalt die Kondensorspiegel und das Absorptionsgefé8. Strahlung 


1) Gl. Schaefer, C. Bormuth u. F. Matossi, ZS. f. Phys. 39, 648, 1926. 

2) F. I. G. Rawlins, A. M. Taylor u. E. K. Rideal, ebenda 39, 660, 
1926; F.I. G. Rawlins u. E. K. Rideal, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 
140, 1927. 

8) §. Venkatasaran, Ind. Journ. Phys. 5, 219, 1930. 

4) W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra, Bd. 1, Carnegie 


Inst. 1905. 
5) F. K. Bell, Ber. d. D. Chem. Ges. 60, 1749, 1927; 61, 1918, 1927. 
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der Quelle N wird nach Reflexion an einem ebenen Spiegel M, durch den ‘| 


Konkavspiegel M, an der Stelle A in dem Absorptionsgefab fokussiert. 
Darauf divergiert der Strahl wieder und wird zum zweiten Male durch den 
Spiegel M, auf den Spalt S, fokussiert, der den Hintrittsspalt des Prismen- 
spektrographen bildet. Der zweite Teil besteht aus dem Prismenspektro- 
graph, einem Leissschen Monochromator mit Steinsalzprisma, zwei unter 
rechtem Winkel angeordneten Konkavspiegeln und einem Prismentisch, 
der einen Wadsworthschen Spiegel tragt und von aufen vermittelst 
eines Schneckengetriebes gedreht werden kann. Die Skale der Trommel 
ist fir das Steinsalzprisma direkt im Wellenlangen angegeben. 


Der zweite Spalt S,; des Monochromators bildet den Kollimatorspalt 
des Gitterspektrographen, der den dritten Teil in der Skizze bildet und 
nach der Anordnung von Sleator’) und Imes?) montiert ist. M, ist der 
Konkavspiegel langer Brennweite, der sowohl als Kollimator als auch als 
Fernrohrspiegel dient. Der letzte, ebene Spiegel M, bringt den Brenn- 
punkt in eine passende Lage fiir die Thermosiule T. Das Gitter G befindet 
sich auf einem Goniometertisch, an dem sich 10 Sekunden mit der Nonius- 
teilung ablesen lassen. 

Da die Trommel des Monochromators in Wellenlingen eingeteilt ist, 
kann man annehmen, dafi man die Wellenliange irgendeiner monochromati- 
schen Strahlung direkt erhalt, wenn man nur das Prisma fiir irgend eine 
bekannte Strahlung in die Stellung geringster Ablenkung bringt. Hierzu 
wurden die griine und die gelbe Quecksilberlinie benutzt. 

Die Empfangsvorrichtung. Als Empfangsgerit wurde eine Thermosiule 
in Verbindung mit emem Paschenschen Galvanometer verwendet. Hs 


') W. W. Sleator, Astrophys. Journ. 48, 125, 1918. 
2) K.8. Imes, ebenda 50, 251, 1919. 
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wurde eine Hilgersche Wismut-Silber-Thermosiule benutzt. Sie hat 


vorn einen symmetrischen Spalt und hinten ein Okular. Dies dient ge- 
meinsam mit eimem an die Stelle der Saule gebrachten Fadenkreuz zur 
visuellen Hichung. Das Paschengalvanometer hat einen Widerstand von 


_ 18,56 Ohm und gibt bei einem Skalenabstand von 1m einen Ausschlag 


von 16000 mm pro Mikroampere. Die Schwingungsdauer ergab sich zu 
6,4sec und sie laBt sich leicht vermittelsf der Feldmagneten steigern, wo- 
durch die Empfindlichkeit ero Ber’ wird. Bei derartig hoher Empfindlichkeit 
ist das Galvanometer gegen Stérungen von auSen sehr empfindlich, und 
um es so weitgehend wie méglich vor mechanischen Erschiitterungen zu 
schiitzen, wurde es auf eine Zementsiule montiert, die vom Boden aus 
mit emem Fundament von etwa 9 Fu8 errichtet war. Unter dem Fundament 
befinden sich StoBdampfer, die aus zwei Bleiplatten tiber fimf Kautschuk- 
platten bestehen. Der ringférmige Raum um die Sadule ist mit Sand aus- 
gefiillt. Um elektrische Stérungen der Verbindungsdrahte auszuschalten, 
wurden sie in geerdete Kupfer-Zinkréhren verlegt. Selbst bei dieser An- 
ordnung vibriert das Galvanometer noch bei auBeren mechanischen St6- 
rungen, wenn z. B. schwere Fahrzeuge in der Nahe voriiberfahren. Die end- 
eiiltigen Messungen wurden daher nur in den stillen Nachtstunden ausgefiihrt. 

Abschirmung des Apparates. Die verschiedenen Teile des Apparates 
so wie sie oben beschrieben wurden, sind durch getrennte Kasten geschiitzt, 
die in Fig. 1 als gestrichelte Linien wiedergegeben sind. Der Nernststift 
befindet sich mit semem Asbestgehiuse auferhalb des Raumes mit den 
AbsorptionsgefaBen und den Kondensatorspiegeln. Vom Monochromator 
ragen der Austrittsspalt und die Wellenlangentrommel heraus. Auch sind 
Verschliisse fiir die Spaltéffnungen vorgesehen, damit nicht das Steinsalz- 
prisma durch feuchten Luftzug korrodiert wird. Der Kasten, der den 
Gitterspektrograph und die Thermosiule enthalt, ist mit Asbest belegt. 
Die freien Raume sind alle mit Watte ausgestopft, um innen Temperatur- 
konstanz zu gewahrieisten. Der Gitterteilkreis ragt durch eine spaltférmige 
Offnung aus dem Kasten heraus und lat sich sehr bequem von aufen hand- 
haben. Die beiden Spektrographen sind durch einen kleineren Kasten 
verbunden, der den Spalt S, enthalt, wodurch erreicht ist, da dieser 
Spalt leicht unabhangig justiert werden kann. 

Absorptionsgefab. Da die untersuchten Substanzen alle fest oder fliissig 
sind, ist der Absorptionsraum go angeordnet, daB er die Steinsalz- und 
Gilmmerplatten vertikal halt. Feste Kérper werden nach der von Taylor?) 


1) A.M. Taylor, Molecular Spectra and Molecular Structure, Faraday 
Soc. Discussions 1929, S. 856 ff. 
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angegebenen Methode untersucht. Hine Steinsalzplatte wird geschliffen o 
und poliert und auf ihre eine Seite wird die gepulverte Substanz in dinner | 
Schicht aufgeklebt. Da die zur Verfiigung stehenden Stemsalzplatten 
alle hygroskopisch waren, wurde in den Raum A eine elektrische Heiz- 
vorrichtung eingebaut; dieser Raum besteht aus emem 10 cm langen und 
10cm breiten Metallkasten mit offenen Fenstern. Hine kleine vorsichtig 
isolierte Widerstandsspule dient als Heizung des Kastens und unterhalt 
eine Temperatur, die um fast 3° hoher ist als die Zimmertemperatur. Eine 
abhnliche VorsichtsmaBregel wurde getroffen, um das Monochromator- 
prisma trocken zu halten. AuSferdem wurden in allen Kasten Trockenmittel 
verwendet, um die allgemeine Atmosphiire wasserfrei zu halten. 

Eichung des Prismenspektrographen. Die Aufstellung des Prismen- 
spektrographen wurde schon in emem vorangehenden Abschnitt beschrieben 
und es bleibt nur noch iibrig, die Ablesungen an der Trommel zu priifen, 
ehe ein Vorversuch unternommen wird. Das sichtbare Gebiet bietet kee 
Schwierigkeiten bei der Hichung. Die griine und die gelbe Quecksilber- 
linie werden durch das Okular anvisiert und ihre Wellenliéngen mit den 
Ablesungen auf der Trommel verglichen. Um die spektrale Verteilung 
langs des Spaltes S, (vgl. Fig. 1) im Ultrarot kennenzulernen, miissen 
die Energiekurven fiir emzelne Trommelstellungen bekannt sein. Diese 
Kurven wurden mit Hilfe des Gitters aufgenommen. Tabelle1 gibt ihre 
Grenzwerte, Jenseits deren die Intensitat abzufallen beginnt. 


Tabelle 1. 
Wellenldngengebiet 1m Spalt S, des Monochromators. 


Breite des Spaltes S, und des Thermosiulenspaltes 0,25 mm. 


Wellenlinge der Trommel Wellenlinge des Gitters 
in in uw 
Esse incest 
20 | 0305 
a0 31309 
De 3074 
Se ee 


Vorversuch. Fir die Voruntersuchung wurde bei den festen Korpern 
das Gebiet von 5 bis 12 4 mit dem Prismenspektrograph abgesucht. Hierfiir 
braucht man praktisch keine Abanderung des optischen Systems. Nur 
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das Gitter wird emfach gedreht und in seine Lage des Spektrums nullter 


4 Ordnung gebracht. Fiir jede Trommelstellung werden fiinf oder sechs 


Ablesungen der Galvanometerausschlige durch wechselweises SchlieBen 


und Offnen des Spaltverschlusses bei S, (Fig. 1) gemacht. Die Ablesungen 


werden abwechselnd mit und ohne Substanz im Strahlengang vorgenommen. 


_ Em Stiick der Steinsalzplatte ist frei von dem zu untersuchenden Pulver, 


um fiir den Versuch ohne Substanz den Luftweg zu kompensieren. Diese 
Methode hat vor der von Taylor*) verwandten, der eine besondere Platte 


- benutzte, den Vorzug, daB keine Schwierigkeiten durch Verschiedenheiten 


der Platten und durch mangelndes Parallelstehen der Platten entstehen 

konnen. 
60 
70 
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Fig. 2. 


a: NagCO3. ce: KHCOs3. e: NaOH (frisch). ; 
b: K2CO3. d: NaHCO3. f: NaOH (COz absorbiert). 


Die Kurven der Fig. 2 zeigen den allgemeinen Verlauf der Absorptions- 
spektren, und Tabelle 2 gibt die Wellenlingen der Banden, die wir an den 
festen Kérpern zwischen 5 und 12 gefunden haben. Das Gebiet von 


1) A.M. Taylor, l.c. 
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1 bis 5 ist nicht wiedergegeben, weil aus Tabelle 1 bervorgeht, daB a 
von Spalt S, aufgenommene Wellenlingenbereich in diesem Gebiet eroR | 
genug ist, um Fehler in der Festlegung der Banden entstehen zu lassen. 
Dies kommt daher, da die Teilung der Wellenlangenskale auf der Trommel, 
die dem Steinsalzprisma entspricht, in diesem Gebiet viel enger ist, als in 
dem zwischen 5 und 12. Zur genauen Untersuchung wurde daher in 
dem Gebiet von 1 bis 5 der Gitterspektrograph benutzt. 

Das Handhaben von Atznatron an der Luft bereitet Schwierigkeiten, 
weil es schnell unter Abgabe von Wasser in Carbonat iibergeht. Hs wird 
daher in Alkohol gelést, der durch wiederholte Destillation wasserfrei 
gemacht ist. Die Lésung wird dann auf eine Platte gebracht, die zum 
Trocknen schnell in emen Vakuumexsikkator gelegt wird. Das Absorptions- 
gefaiB, in dem die Platte vertikal aufgestellt ist, enthalt zur Absorption des 
Kohlendioxyds der Luft Atznatron in Stangen. Selbst unter diesen Vorsichts- 
mafregeln geht das Praparat teilweise im letzten Teile des Versuchs im 
Carbonat wiber. 
mahlich die fiir die Carbonatgruppe charakteristische Bande auftritt, 
wihrend keine dem Alkohol zugeschriebenen Banden zu finden sind. 


Tabelle2. Die mit dem Prisma beobachteten Banden. 


NaOH NaHC03 KHCO; Nag CO3 Ks COs 
(#) | (u) (4) (4) (4) 
11,8 11,8 12,0 — 
— 10,0 10,0 11,4 11,4 
7.2 7,3 6,7 6,9 
6,1 6,0 6,0 Aas pass 


Eichung des Gitterspektrographen. 


Das in der vorliegenden Arbeit 


benutzte Gitter stammt von Hilger, ist auf eine vergoldete Spiegelmetall- 
flache geeicht und tragt 945 Striche pro Zentimeter. Js liefert geniigend 
Energie in der ersten Ordnung des ultraroten Spektrums bis hinauf zu 
4,9 uw. Die zur Ausrechnung der Wellenlangen aus den Gittermessungen 
benutzte Formel lautet: 


A= Ksin@, (1) 


wo © der Winkel zwischen Spektrum nullter Ordnung und der benutzten 
Ordnung des Spektrums ist. 

Die Spektrographenkonstante K wird auf zwei Wegen ermittelt: 
1. durch direkte EHichung mit der griinen Quecksilberlinie und 2. aus dem 
Gitterstand. Die Hichung durch die Quecksilberlinie liefert einen mittleren 


Das zeigt sich deutlich dadurch an den Kurven, daf all-— 
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Wert von 211 524A fiir K. Die andere Methode folgt aus der von Sleator 2 
_benutzten Gleichung, naimlich 


@ 
K = 2g cos; (2) 


_wo der Winkel ® in der benutzten Anordnung etwa 2° bis 40’ betragt, 
_ und daher als sehr klem angesehen werden kann. Hieraus ergibt sich fiir K 


der Wert : 
Sih .K = 211582 A, (3) 


Der Unterschied zwischen den beiden K-Werten beriihrt die Ultrarot- 


- messungen nicht ernstlich. 


Um das Wellenlangengebiet festzustellen, das sich gleichzeitig wher 
dem Spalt der Thermoséule befindet, mu8B das Auflésungsvermégen des 


 Gitters betrachtet werden. Nach dem Vorgang von Imes?) erhalt man die 
_ Dispersion aus Gleichung (1), 


da = K cos Od. (4) 


Hier bedeutet dO die Winkelverschiebung des Gitters, die der Breite des 
Thermosaulenspaltes entspricht, und betragt eme Minute. Setzt man nun 
die Werte fiir dO und die den verschiedenen @-Werten entsprechenden 
Werte fiir cos @ ein, so laBt sich die Aufspaltung berechnen; es zeigt sich, 
daB sie in dem Gebiet von 1 bis 5 u zwischen 60 und 61 A bei einer Spalt- 
breite von 0,25 mm betragt. 

Zur Priifung der Montierung des Gitterspektrographen werden die 
Wellenlingen eimiger bekannter Banden, wie Wasserdampfbanden und 
HCl-Gasbanden, gemessen. Hs fand sich, da diese Werte sehr gut mit 
den bekannten Daten tibereinstimmen. 

Die Messungen mit dem Gitter von I bis 5 u. Nach den bei der Vor- 
untersuchung mit dem Prismenspektrograph erhaltenen Hrgebnissen sind 
die Absorptionsspektren der Carbonate einander sehr ahnlich und er- 
scheinen die beiden zur CO,-Gruppe gehorenden Banden bei 6,7 und 11,4 
mit grofer Intensitét. Die Spektren der Bicarbonate entsprechen denen 
der Carbonate nicht vollstindig. Die Bande bei 6,0 w fallt auffallend mit 
der des Wassers in diesem Gebiet zusammen, und man ist natiirlich geneigt, 
das Gebiet bei 8,0 w auf der Suche nach einer weiteren bekannten Bande 
des Wassers zu studieren. Dies Gebiet wurde mit dem Gitterspektrograph 


- bearbeitet und die in Fig. 8 gezeichneten Kurven zeigen die Absorptions- 


1) W. W. Sleator, l.c. 
2) Biers cela Oss) lene. 
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spektren von NaHCO, und NaOH. Die Wellenlangen der Banden sind 
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in Tabelle 3 zusammengestellt. 
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Fig. 4. Athylmercaptan. 
Tabelle 3. Gebiet von 1 bis 5 u mit dem Gitter. 
Nay 003 | NaHCO; NaOH C,H;SH 
(4) (4) (u) (#) 
a = é 3,92 
= 2,97 2,94 ae 
2,90 2,91 = ie 
— 2,83 _ -— 
2,76 2.76 aes 2 
2,67 2,67 i af 
2,59 2,59 a a 
2,58 2.52 = af 
= = ae 2,27 
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Das Mercaptan wurde in dem Gebiet von 2 bis 4 vw als Flissigkeit unter- 


: sucht. Das Absorptionsgefif ist aus Glimmerplatten hergestellt. Zwei 
_ gleiche Locher sind in eine etwa 0,5 mm dicke Platte geschnitten, die beide 


auf jeder Seite mit diimnen Glimmerstiicken bedeckt werden. Der eine so 


_ entstandene Hoblraum wird mit der Fliissigkeit gefiillt, wahrend der andere 
~ leer bleibt und zur Kompensation dient. Zuweilen wird noch ein drittes 
 Gefi® hergestellt und mit dem entspre¢éhenden Alkohol zum direkten 


Vergleich mit dem Mercaptan gefiillt. Dieses zeigt zwei Banden bei 2,2728 
und 38,9162 4. Die Kurven gibt Fig. 4 wieder. 


Diskussion. Angesichts der Schaeferschen Untersuchungen 2) an 
den Carbonaten kénnen wir die beiden Banden bei 6,7 und 11,4 w leicht 
den beiden Grundschwingungen der CO,-Gruppe im NagCO, und K, CO 
zuschreiben. Wir miissen jedoch daran erinnern, daf wir bei dieser Unter- 
suchung entwasserte Pulver benutzt haben, was auch dadurch bestatigt 
wird, daf die Wasserbanden bei 6,0 und 8,0 fehlen. Trotzdem stimmen 
unsere Messungen der Bandenlage gut mit denen von Schaefer iiberein, 
der mit kristallwasserhaltigen Kristallen der verschiedenen Carbonate 
gearbeitet hat. Somit zeigt sich, daB das Vorhandensein des Wassermolekiils 
im Kristall keinen merklichen Hinflu® auf die Lage der CO,-Banden hat. 

Auf den ersten Blick erscheint es wahrscheinlich, daB bei den Bi- 
carbonaten und beim Atznatron die Banden bei 6,0 und 2,94 w auf das Vor- 
handensein von Wasser zuriicxzufiihren sind. Diese Méglichkeit ist aber 
deswegen ausgeschlossen, weil die stairker hygroskopischen Carbonate, 
wie wir oben gesehen haben, diese Banden nicht zeigen. Uberdies ergibt 
sich fiir die Grundschwingungsfrequenz im Normalzustand des zweiatomigen 
O—H-Molekiils aus seinen Elektronensprungbanden ungefahr 3570 cm7, 
was 2,81  entspricht. Man kann also mit emiger Berechtigung annehmen, 
daB die Bande bei 2,94 ~ mit der O—H-Bindung dieser Molekiile zusammen- 
hangt. Die andere Bande bei 6,0 w li®t sich auch erklaren, und zwar als 
erste Oberschwingung der starken Bande bei 11,8 uw, die nur in den ent- 
wasserten Bicarbonaten und dem entwisserten Atznatron auftritt. Die 
Grundlage einer solechen Annahme wird aus den folgenden Betrach- 
tungen klar. 

Junachst konnte man zu der Annahme gelangen, dafi die Bande bei 
11,84 der der CO,-Gruppe zugeordneten bei 11,44 in den Carbonaten 
entspricht. Da aber diese Bande auch im entwasserten Atznatron auftritt, 
das keme CO,-Gruppe enthalt, fallt diese Méglichkeit fort. Man kann 


1) Ol. Schaefer, C. Bormuth u. F. Matossi, l.c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 37 
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daher mit gutem Grund annehmen, dah die Bande bei 11,8 « der Na O-Bin- a 
dung in den Molekiilen angehért, und die entsprechende Frequenz 847 em 
hat fast dieselbe GréBenordnung, wie die Grundschwingungsfrequenz — 
des zweiatomigen Oxyds MgO1). Man kann also die Bande bei 6,0 w als 
ihre erste Oberschwingung betrachten. JInteressant ist auch die Fest- 
stellung, daB die Intensitit dieser Bande im Atznatron mit fortschreitender 
Absorption von CO, aus der Luft immer geringer wird, so, daf die Bande 
schlieBlich, wenn es ganz in Carbonat iibergegangen ist, vollstandig ver- 
schwunden ist. Auf der anderen Seite wird das Wasser, das bei diesem 
Absorptionsvorgang entsteht, durch die Trockenvorrichtung des GefaBes — 
sofort entzogen. 

Hin ahnliches Verhalten der S—H-Schwingungen wird deutlich, wenn 
man das dreiatomige Molekiil H,S betrachtet. Hine neue Arbeit von Nielsen 
und Barker?) tiber H,S berichtet von dem Auftreten zweier Banden bei 
2,6 und 8,7 w, von denen keme mit den im Mercaptan bei 2,27 und 3,92 u 
beobachteten zusammenfallt. Bell®) hat verschiedene Mercaptane mit 
den entsprechenden Sulfiden verglichen und gezeigt, dab die Bande bei 
3,90 uw fiir die Mercaptane allen charakteristisch ist. Bei den vorliegenden 
Messungen am Gitter haben sich flache Absorptionsmaxima bei 2,27 und 
8,92 uw gezeigt. Vergleicht man das aber mit dem entsprechenden Athyl- 
alkohol, so findet man bei diesem keine Banden in den Gebieten, in denen 
man C—H-Schwingungen vermuten sollte. Die Bande bei 3,92 w stiitzt 
ganz gut die beim Ramaneffekt der Mereaptane von Venkatasaran‘) 
bei 8,88 u gefundene. EHllis®) hat verhaltnismafig leichter als bei den 
Alkylmercaptanen eine Absorptionsbande bei 2,0 uw bei Thiophenol- und 
Benzylmercaptan gefunden. Hr deutet die Bande als die erste Ober- 
schwingung der bei 3,92 w liegenden Grundschwingung. In unserer Unter- 
suchung hat sich allerdings aufer der Bande bei 2,27 u keine Bande bei 
2,0 uw gezeigt. 


') P.N. Ghosh, P.C.Mahanti u. B.C. Mukherjee, Phys. Rev. 35, 1491, 
1930. 

*) H.H. Nielsen u. E. F. Barker, Phys. Rev. 37, 727, 1981. 

3) Beaeulere lem eros 

4) §. Venkatasaran, l.c. 

5) J. W. Ellis, Phys. Rev. 31, 916, 1928. 
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Die Herkunft der tragen Masse. 
Von Ernst Reichenbicher in Kénigsberg i. Pr. 
(Hingegangen am 27. August 1931.) 


Durch Vergleich der von dem Verfasser friiher abgeleiteten Wellengleichung 
mit der speziell-relativistischen nach Schrédinger-Gordon ergibt sich, 
daB das sogenannte Massenglied in dieser durch Mittelung iiber eine Strecke 
von der GréBe der zu dieser Masse géhorigen Wellenlinge herauskommt. Wahrend 
daher fiir das makroskopische Geschehen die bei der Mittelung auftretenden 
Fehler sich schon fiir jeden Hinzelvorgang so gut wie ausgleichen, ist das fiir 
atomare Abmessungen nur bei Zusammenfassung vieler Hinzelvorginge der Fall. 
Daher gelten die Naturgesetze mit hinreichender Schirfe nur im GroSen und 
haben fiir das Kleine nur statistischen Wert. 


In verschiedenen in der ZS. f. Phys. erschienenen Arbeitent) hatte 
ich eime wellenmechanische Zweikomponententheorie hergeleitet, die von 
dem Gesichtspunkt ausging, da es zur Ableitung der tblichen Differential- 
gleichung zweiter Ordnung fiir eine Wellenfunktion nur zweier solcher 
Gleichungen erster Ordnung bediirfen miisse, statt dab man wie Dirac 
vier solcher Gleichungen voraussetzt. Vorher hatte schon H. Weyl das 
gleiche Ziel erstrebt?). Man hat ihm und mir vorgehalten, daB diese Zwei- 
komponententheorien die Wirklichkeit nicht erfassen konnten, weil in 
den aus ihnen hergeleiteten Gleichungen kein Glied auftritt, das der tragen 
Masse entspricht. Da andererseits fir die Zweizahl der Gleichungen und 
Wellenfunktionen tiefliegende mathematische Grimde sprechen, scheint 
es erwiinscht, dafi diese Unzulanglichkeit behoben werde. 

Zu diesem Zwecke gehe ich von der von mir in II, §. 506 unter Nr. 49 
abgeleiteten Doppelgleichung fiir die beiden Wellenfunktionen yw, aus: 


1 0 ve 
[ Div Grad + 3 gh) a +z Div (f + 4) 


1 Woes mt 
+ 749 rise Zhi + fas) + 4| (p+) = 0, (1) 


in der f das elektromagnetische Potential in einem Mabe bedeutet, daB es 
gleich dem — 8 xie/he-fachen des tblichen ¢ ist; q ist die im meiner 
Theorie auftretende Aufspaltung dieses Potentials, f,;, und /,, die ent- 
sprechenden Komponenten des elektromagnetischen Feldes in einem lokalen 
System, und A ein vom Schwerefeld herrithrendes Glied, das fiir unseren 
Yweck nicht in Betracht kommt, da es auBerhalb dieses Feldes verschwindet. 


1) ZS. f. Phys. 58, 402, 1929 (1); 61, 490, 1930 (II); 62, 412, 1930 (III); 


65, 564, 1930 (IV). 
2) H. Weyl, Elektron und Gravitation I, ZS. f. Phys. 56, 330, 1929. 
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Die Gleichung (1) unterscheidet sich von der tiblichen speziell-relativisti- 
schen Wellengleichung: 
~ 


ae po nies bees == y 
he P O a* h? ¢? uf h? |w oe (2) 


4 ave 0 4, 4 ue 


o| 


in drei wesentlichen Punkten: 1. tritt in ihr das Spinglied auf: ; (fia t+fes)? oI 


9. enthilt sie die Aufspaltung + q des Potentials, und 8. fehlt ihr das Massen- 
glied — 4 22y2c?/h?. So erwinscht das Spinglied ist, so seltsam muten die 
beiden letzten Unterschiede an. 


Es liegt nun nahe zu vermuten, daB die Aufspaltung + q gewisser- 


maBen der Ersatz des Massengliedes ist und da8 man durch Umformung 
der Gleichung (1) zu (2) gelangen miisse. Das ist in der Tat méglich, aber 
auf einem auBergewohnlichen Wege, der mir recht aufschluBreich zu sein 
scheint. 

Wie ich in III. gezeigt habe, entspricht emer Multiplikation von p_, 
mit e® eine Verkleinerung von q um —4. Grad und daher eine Multi- 
plikation von y_ mit e~°. Man konnte also die Aufspaltung q ganz zum 


Wegfall bringen, wenn man dies 6 = 1/,{ q, da” setzt. Formell laBt sich 
daher statt (1) schreiben: 


g 


a" 


; Ls face lee 
| Div Grad + + 5 ey ig eT. 


= Sth t thd + 4] (pct et") 20. 1) 


Nun ist aber die Form 1/,q,da* im allgemeinen nicht integrabel, 
so dai diese Uraformung nichts zu niitzen scheint. Man kann ihr aber 
dadurch einen Sinn verleihen, da man die Nichtintegrabilitat gewisser- 
mafen glittet, imdem man sich daran hilt, daB auch die Weylsche 
Form g,da* (die im zentralsymmetrischen Fall sich als im wesentlichen 
proportional mit q,d2” erweist) eme ahnliche Nichtintegrabilitait aufweist, 
die sich aufhebt, wenn das Integral fiir gewisse Perioden 2 genommen wird; 
daher besteht die Glattung in dem Ersatz von 1/, { ¢,da* durch 2 wis/A. 
Vermehrt sich also der Integrationsweg s um ganze Vielfache von A, so 
nimmt die Exponentialfunktion denselben Wert wieder an. Man ersetze 
daher (8) durch 


Lh aid 
Poe 


: 1 ase 1 
Div G Bes Ee) 
| iv Grad ++ a 4 Divf + a 


ap kD) 


+ = Ga Fe fes)oae | Aes = 0. (4) 
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Diese Gleichung behandelt man nun riickwiirts, indem man den Faktor 
bei p+ wieder beseitigt und statt seiner neue AufspaltungseréBen 


q = 8ai/A. Grads 
einfihrt, wobei 0s/0 a* durch g, , da” /ds zu ersetzen ist. Daher erhalt man: 


= 1 821 da* 
[Div Grad + 5 (fe 9° SE) 3% 4 Evin ( 3 


A ds 
i 1621, da* 64.27 9,,dx* da” 5 
ee A hea EO et ree )F uhh fas) +4] (ws) =0, (5) 


wofiir man auch schreiben kann: 


8 4 =) 


a pees 82idaz 
[Pivond + oh got 7 gg t gw (t+ i) 
16 64 
Phe bas ee EE ahs <6 (6) 


ONE ER on tee aa we 
* a 


Fir eme ganze Zahl von Perioden vernichtet sich das Integral von 4d p 
und yf f,dx*; ebenso kann J iv (da/ds) wie Div { = 0 gesetzt werden: 
so wird 


0 
On 
was fir die Abwesenheit eines Gravitationsfeldes in (2) ttbergeht, wenn man 
dieser Gleichung das Spinglied hinzufiigt und die Periode 4 = h/cwu setat, 
was der zur Masse w gehdrenden Strahlung entspricht. 

So ergibt sich die tbliche Wellengleichung — mit Spin — durch Aus- 
olattung der allgemein relativistischen Gleichung (1) tber ee Raumzeit- 
strecke, die sich gleich der Wellenlange / der der Masse ju entsprechenden 
Strahlung ergibt. Danach kann es nicht mehr wunderbar erscheinen, 
daB sie und damit die uns vertrauten Naturgesetze nur in Abmessungen 
gutretfen, die groB gegen A sind. Fur ein Elektron hat A réumlich die 
GréBe 2.4.10 cm, zeitlich 0,8 . 10-° sec, fir ein Proton 1,8 .10-% cm 
oder 0,48 . 10-73 sec. 

Innerhalb dieser Grenzen mu8 also die Gleichung (2) auch mit Hin- 
schlu8 des Spingliedes fir ein einzelnes Elementarteilchen ihre Giiltigkeit 
verlieren, behalt aber statistischen Wert, da bei vielen gleichartigen Hr- 
eignissen sich die Fehler wieder ausgleichen. 

So betrachtet, erscheint die triage Masse der Hlementarteilchen als 
Folge eines an ihnen sich vollziehenden Schwingungsvorgangs, oder das 
Elementarteilchen wird ersetzt durch eine Elementarschwingung. Weshalb 
sich diese aber gerade in dem oben genannten Tempo — oder besser in 


[Div Grad + 5 fe + ah eet 7 baat hee) +4] (ys) = 0, (7) 
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den beiden genannten Zeitmafen, die jedes mit einem bestimmten Ladungs- « 
vorzeichen verbunden sind — vollzieht, kann erst auf Grund einer um- 
fassenden Theorie der Materie, Elektrizitat und Schwere erkannt werden: 
ich hoffe, eine solche in Verfolg des von mir in IV. aufgestellten Programms 
durchfiihren zu kénnen. Jetzt kam es mir nur darauf an, die scheinbare 
Unvertraiglichkeit meiner Wellengleichung (1) mit der Schrédinger- 
schen (2) zu beseitigen, um den Weg fir diese Theorie frei zu machen; 
daB dabei eimerseits die Erkenntnis der Natur der Massentrigheit und 
andererseits des statistischen Charakters der Weltgesetze um einen Schritt 
weiter zuriick verfolgt werden konnte, begritbe ich als angenehme Beigaben. 


2: 
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Bemerkung tiber die Hochfrequenzpermeabilitat 
von Eisen und Nickel. 


_ Von M. J. 0. Strutt in Eindhoven. 


(Eingegangen am 14. September 1931.) 


: In emem Aufsatz schreibt N. N. Malov?) folgendes: 

»4in der Arbeit von Strutt?) findet sich eine unverstindliche Stelle. 
Bei Messungen von zwei Mustern desselben Hisendrahtes gibt der Verfasser 
folgende Zahlen an: 


Tabelle 1 Stromstarke 36,0 mA, w = 130—140. 
23 3 ” 36,2 ” Lo 80—90. 


_ Der Verfasser ignoriert den Unterschied, welcher etwa 50°% betrigt. Es 


ist unmdoglich, diesen Unterschied dem HinfluB der Feldstaérke zuzuschreiben, 
vielmehr blieb diese fast unveranderlich; dabei erwahnt der Verfasser keine 
anderen Faktoren.” 

Ich méchte hierzu feststellen, da Tabelle 1 bei mir Messungen mit 
dem Thermokreuz F 60/4, Tabelle3 dagegen mit dem Kreuz F 60/6 ent- 
halt, wie deutlich in meinem Aufsatz angegeben. Dal bei verschiedenen 
Kreuzen aus gleichem Draht ungleiche Absolutwerte der Permeabilitit 
herauskommen ké6nnen, ist mir nicht entgangen, wie aus 5.642 meiner 


- Arbeit hervorgeht, wo Herr Malov die ,,anderen Faktoren hatte nach- 


a Pe S- 


lesen kénnen. Ich zitiere aus meiner ver6ffentlichten Arbeit: 

,AuBer der oben erwihnten, beim Vakuumpumpen erfolgten Hr- 
wirmung auf 400 bzw. 100°C wurden die Metalle nicht vorbehandelt. 
Allerdings werden bei dieser Erhitzung nicht alle Thermokreuze genau 
gleich behandelt sein. Auch die mechanische Spannung der Hitzdrahte 
wird von einem Kreuz zum anderen etwas gewechselt haben. Die Draht- 
oberflachen kénnen hierbei verschiedenen Gehalt an Kohlenstoff usw. be- 
kommen haben, wihrend die Kristallstruktur (im allgemeimen grob) nicht 
bei allen Drahten gleich sein wird. Der spezifische Gleichstromwiderstand 
der Drahte war auch ungleich (vgl. unten). Diesen Unterschieden schreiben 
wir es zu, daB die Absolutwerte der Permeabilitat be: verschiedenen Thermo- 
kreuzen aus gleichem Material nicht gleich sind. Bekanntlich kénnen sie 


1) ZS. ft. Phys. 71, 30, 1931. 
2) Ebenda 68, 632, 1931. 
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den statischen Permeabilitatswert auch stark beeinflussen. Auf den Frequene- 


all 


gang der Permeabilitiit then diese Unterschiede, wie wir zeigen werden, 7 


keinen autffallenden Hinflu8 aus.“ 

Malov findet wieder, wie andere Mitarbeiter Arkadiews, eine Ano- 
malie im Frequenzgang von mw bei Nickel. Aus meinen verdffentlichten 
und aus spiiteren Messungen sowie aus mehreren Briefen tiber teilweise 
unverdffentlichte Ergebnisse anderer Forscher bin ich jetzt noch viel mehr 
als bei Publikation meiner erwilhnten Arbeit geneigt, alle gemessenen 


Anomalien des Frequenzganges der Permeabilitét von Eisen und Nickel © 


zwischen 10° und 108 Hertz restlos Meffehlern zuzuschreiben. 

Ich méchte diese Gelegenheit dazu benutzen, aut Arbeiten G. R. Waits?) 
hinzuweisen, der die Permeabilitat von Eisen um 100 m herum maf, ohne 
irgendeine Anomalie zu finden, im Einklang mit unserem Ergebnis. Die 
Arbeiten Waits waren mir frither leider entgangen. Auch auf die Arbeiten 
K. Kreielsheimers?) méchte ich hier hinweisen. 


Ewndhoven, 8. September 1931. 


') Phys. Rev. 29, 566, 1927; 32, 967, 1928. 
2) ZS. 1. Phys. 55, 753, 1929; 71, 260, 1931. 
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Das zweite Funkenspektrum der Kohle, CIII. 
Von Bengt Edlén in Upsala. 
(Eingegangen am 17. September 1931.) 


Auf Grund einer genauen Vermessung des Vakuumfunkenspektrums der Kohle 


im Gebiet 200 bis 6500A ist das Zweielektronenspektrum C III ausfiihrlich ana- 
lysiert worden. Dabei wurden 52’Singulettlinien und 46 Triplettgruppen im 


_ Termsystem eingeordnet. Besonders bemerkenswert ist die groBe Intensitat 


der Kombinationen verschobener Terme. Hs sind keine Interkombinationen 

beobachtet worden. Die Grenzen der beiden Systeme werden aus den D-Serien 

bestimmt. Hiernach ist die Ionisierungsspannung (218) 47,652 Volt, und der 
metastabile Zustand 2%P liegt 6,465 Volt iiber dem Grundterm. 


Als Algot Ericson das reichliche mit dem Siegbahnschen Vakuum- 
spektrographen erhaltene Wellenlangenmaterial zu ordnen begann, war 
in CII die richtige Deutung der Tripletts 2°P —33S, 2°P — 38D, 
3 °S — 33P- und der P P’-Gruppe wie auch der Resonanzlinie des Singulett- 
systems, 248 — 21P, schon von Bowen und Millikan!) gegeben. AuBer- 
dem teilten sie die sich spater als irrtiimlich erwiesenen Deutungen der 
Linien 33D — 43F und 218 — 23P mit. 

Im Triplettsystem entdeckte Ericson die Serien 2?P — n8D (n > 8) 
und 2°P — nS (n +6) wie auch die anomale Serie 2p 2p ?P — 2pnd*D 
(n = 8 — 5), die alle ziemlich genau der Rydbergformel gehorchen. Hs 
gelang ihm auch, die drei den Ubergingen 2s 2p ?P — 2p 8p[8S, 3P, 3D] 
entsprechenden Linien aufzufinden, obgleich die Ordnung zwischen den 
Termen nicht bewiesen werden konnte. Von den Singuletts fand Ericson 
918 —81P, 21P— 8148 und die Serie 21P—n'D(n=8—5). Ks 
herrschten aber gewisse Zweifel an den Singuletts, weil die D-Serie mit der 
von Bowen und Millikan gedeuteten 218 — 23P unvereinbar erschien. 
Diese Ergebnisse lagen im Herbst 1929 vor, aber sie wurden als zu un- 
vollstandig angesehen, um publiziert zu werden. Die weitere Vervoll- 
standigung wurde durch die Krankheit und den auBerst bedauerlichen Tod 
Algot Ericsons im Frithjahr 1980 unterbrochen. Spater wurde vom 
Verfasser die Analyse wieder aufgenommen und zum Abschlu8 gebracht. 

Wahrend der Vorbereitung dieser Mitteilung wurde von Bowen?) 
eine Analyse von C III publiziert, die an Ausfithrlichkeit der Hricsonschen 
ungefihr entspricht. Doch sind die beiden wichtigen Singuletterme 2p 2p1S 


1) I. S. Bowen u. R.A. Millikan, Phys. Rev. 26, 310, 1925. 
2) I. 8. Bowen, ebenda 38, 128, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 38 
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und 2p2p1D wie auch die Tripletterme 2p 8d®P und 2p 4d5P hinzu- _ 


gefiigt worden. Fiir einige Linien gibt Bowen eine von der vorliegenden 


Analyse abweichende Deutung an. Seine Mitteilung konnte aber “kee — 


Veranderung des hier dargelegten Termsystems veranlassen. 


Die Messungen. Vorliegende Analyse griindet sich auf eine Vermessung 
des Vakuumfunkenspektrums der Kohle von dem extrem kurzwelligen 


Gebiet bis an die Grenze der gewohnlichen panchromatischen Platten bei — 


etwa 6500 A. Als Elektroden wurden 6mm dicke Stabe aus Acheson- 
graphit benutzt, die ohne besondere Reinigung ein sehr reines Kohlen- 


spektrum gaben. Die erste Klassifizierung wurde mit Hilfe von Selbst- — 


induktionsspulen vorgenommen. In dem langwelligen Gebiet bis A 2100 
wurde mit einem Quarzspektrographen, Hilger E 1, gemessen. Die experi- 
mentellen Hinzelheiten bei dieser Messung sind schon von Edlén und 
Stenman!) beschrieben worden. Fir die kirzeren Wellenlangen wurde 
ein Vakuumspektrograph verwendet, der nach den Anweisungen des Ver- 
fassers in der Werkstatt des Instituts gebaut worden ist. Die Konstruktion 
ist mit besonderer Rucksicht auf Prazisionsmessungen und nach den Er- 
fahrungen mit dem ersten von Prof. Siegbahn konstruierten Spektro- 
graphen vorgenommen. Die Wellenlangen ergaben sich bei einer Kontrol- 
herung und Neubestimmung von Normallinien im extrem ultravioletten 
Spektrum der leichten Elemente. Apparat und MeSmethoden sind schon 
kurz beschrieben worden*). Die Genauigkeit wird fiir starke Linien auf 
0,008 bis 0,005 A und fir schwichere, nur in der ersten Ordnung gemessene 
Linien auf 0,01 bis 0,03 A geschatzt. 


Die Termanalyse. Die Tabelle1 gibt eine Zusammenstellung der 
tiefsten nach der Hundschen Theorie zu erwartenden Terme eines Zwei- 
elektronenspektrums. Die hoheren Terme werden leicht analog zu den drei- 
quantigen erhalten. 


‘Tabelle 1. 
Normale Terme Verschobene Terme 
23s 2s lg — 
BQ 2) MIP SIP 2p 2p 18 —1Dp — 8p — 
2s 3s 19 3g 2peons) aoe oP. 
2s 3p 1p 3p 2p 3p 181P1D 3g 8p 3p 
PA Gh- LBD, | 2p 3d 1P1D1F 3p3p3F 


1) 1) B. Edlén u. J. Stenman, ZS. f. Phys. 66, 328, 1930. 
*) J. Séderqvist u. B. Edlén, ebenda. 69, 356, 1931. 
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Samtliche in der Tabelle 1 aufgefithrten Terme sind in C III wieder- 
_ gefunden. Die letzte Spalte der Linientabellen enthalt die aus dem Term- 
_ system berechneten Frequenzen solcher Linien, die zur Bestimmung der 
_ Terme nicht gebraucht worden sind. Die Ubereinstimmung gibt eine 
_ wertvolle Kontrolle der MeBgenauigkeit. Aus den Tabellen ist ersichtlich, 
- da in gréBtmoglicher Ausdehnung die langwelligen Linien zur Berechnung 
der Terme ausgenutzt sind. Die effekti¥en Quantenzahlen werden mit 
R. = 109782,2 erhalten. Die verschobenen Terme werden dabei auf die 
Grenze 2°P;,, in C IV umgerechnet, und die Quantenzahlen ergeben sich 
also fir diese Terme nach der Formel 


9 - 109 732,2 
y + 64 591,3 

Das Triplettspektrum (Tabellen 2 bis 4). Die beiden Serien 2 ?P — n 3D 
und 2°P — nS werden wegen ihres nahen Anschlusses an die Rydberg- 
formel leicht aufgefunden. Durch 3 3S — 3°P wird 3 ?P festgeleet, wonach 
43P extrapoliert und durch Kombinationen mit den D-Termen erkannt 
wird. Die Linie 4 1928, welche von Fowler und Selwyn?) als 33D — 43F 


(n*) ai ee 


= AY NS Bok Nake OEE ATO a ee is 


Tabelle 2. Normale Tripletterme wm C III. 


ZA v Av n* | | v | Ay n* 
| 
3S | 147999,0. 2.5832 3D, ||116208,2) 9 
48 76 756,2 | 83,5870 2 1162004; Se | 
5S 46259,9 | | £6205 D, | 116197,3| >" | 2,9164 
Bs |-31586 | 5.6094 es 
| | oP Gb see ed alk 18d 
| D, || 647846) 327, 
2P, |/333844,6| 99 0 D, || 64761,1 3,9051 
P, ||333820,9| 2% | 
P, |1333764,9| ©%9 | 1,72022)| 5D || 40717 4,9249 
6D | 38117 5,0266 
3 P, ||126505,9 7D | 2060 "929 
P, ||126500.4| 43° 8D || 16727 7,945 
P. |/126487,6| 1%8 | 2.7942 eae 
j Ch eee eee 65 
68.415 3,7994 F, || 64203, 
pa | ery | 64194,8 9,0) 3 9208 
3 4.9941 oF | soos76| 8 
5 G Hl 39634, ’ 3 | ’ D 3 
6G 27523.4 | 5.9901 F, || 39055,3| | 65,0286 


1) A. Fowler u. H. W.H. Selwyn, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 
40, 1928. 

2) Tonisierungsspannung des metastabilen Zustandes: 2°P . 1,234 . 10 Volt 
= 41,187 Volt. 
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Tabelle 3. Verschobene Tripletterme wm C III. 
5 dav n* v 4v n* 
2p 2p P, || 248784,9 2p3s Py | 77997,9 
p 2p , oa yp 
P: | 248756,0| 289 P, || 77963,6 | 33 
P| 248709,2| 468 |. 1.7755 P, || 7738949 | ©" | 9 6307 
2p3p S, || 58934,2 2,8276 || 2p 3d P, | 46069,4 | 145 
P, || 46083,9 |~24! 
2p 8p P, || 86526,6) 94, P, || 46110,2 |-2©3 | 2.9868 
P, || 56505,5| 354 
P,| 56468.8| °©7 | 2.8562 | 2p 3aD,,|| 48549,7 | 95 9 
D, || 48524,7 | 79! 29548 
2p BpD,| 63187.0| 975 i 
D, |) 63109,5| 30 2p 8dF, || 52827,8 | 972 
D,|| 63070,8| 2" | a7814 F, || 52800,1 | 374 
F, || 52765,2 | 249 | 29009 
Qp4pP |) 1844 38,8556 2 
: 4237 3.7879 || 2p4dD_ ||- 1473 3,9556 
2p 5p P ||- 22688 4.8548 
21586 47921 || 2p5dD_ ||-24359 4,9545 
2p 6p P ||- 35743 5,8510 
~ 35184 5,7951 || 2p6dD_ ||-36728 5,9534 
Tabelle 4. Triplettlinien in C III. 
Int. ATautt UY Kombination ony, 
2 5272,6 18960,7 2p 3s P,—2p3p8 
1 5253.6 190293 Pieper e one 19029,4 
0 5244.7 19061,6 (eae Sy 19063,7 
4 4673, 91 21389,4 2p3s P,—2p38pP, | 
5 4665.90 21 426.1 eae Pinan 
3 4663, 53 21 437.0 onl P. 
8 || 465135 | 21493,1 2S. Se Rees 
9 4650,16 | 214986 See P 
10 4647,40 21511,4 ae Py 
4 4162,80 | 24016.5 2p 3p D,— 28 5f F, 
3 4156.50 | 24051,9 rae Fs 
2 4152.43 24075,5 Dp F, 
8 || 4070.43 | 24560,5 Gee Wilf 
7 4068,94 | 24669,5 Pee G, 
6 4067.87 24576, 0 ie G, 
3 3889.08 26 705,8 Fim peat Th 
2 3885,86 25 727.0 Das F, 
i 3883,68 | 25741,5 es F, 
Bd | 3609.40 | 27697.5 OM ein 
2.9 30 645,0 2548S, —2 
0 3259.44 | 306713 ee ei 
0 3257,90 30685,8 Se P, 
1d || 272611 86671,4 dBc eae 
1 2616,66 | 382053 2s 3d D, —2p3s P, 
2 2614.50 38236,8 Do P, 
3 2610,02 38302, 4 Dees P, 
Od || 2480.76 | 402980 ap Wace 
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1 
Int. aac. v Kombination Tnar 
Od|| 2092,7 47785,2 aD Srp 
1 2010,76 49 732,4 Poa op ee 
0 2010,25 49745,1 P= So 49 745,2 
4 1923,34 51992,9 LD So oe 51992,9 
m 2 1923,18 | 51997,2 2D, — F; 51996,6 
- 2 1923,01 52001,8 iD, F, 52002,5 
= 1 1620,67 617029 B Per G eps 
ei 1620,33 61715,8 Poe ek 
me 2 1620,05 61 726,5 P= Ds 
= 0 1577,90 63375,4 2s 3d D, — 2p 3dF, 
- 0 1577,28 63 400,3 De— F, 
- 1 1576,49 634321 De Fy 
= 0 1478,19 67650,3 2s 3d D —2p3d Dy 
= 1 1477,68 67673,7 Diss De 
e ° 1428,55 70001,1 2s 88S, —2p3s P, 
m1 1427,85 70035,4 ies : 
1 1426,45 70104,1 —— Py 
= 0 1428,18 70019,2 Qs 3p P,—2p 3p P, 70018,8 
= 60 1296,34 77140,3 | 3 D BF 77142 
-_ 7 1176,348 | 85008,9 2s 2p P,—2p 2p P, 
i 6 1175,972 | 85036,0 es) Py 
e 8 1175,700 | 85055,7 Pies P, 
P 5 1175,577 | 85064,6 Ps P, 85064,9 
eS 6 1175,246 | 85088,6 Pe P, 
- 7 1174,926 | 85111,7 | Boss P, 
3b || 585,644 | 170752,2 { ep EEE ee eres P ee 
at , 
2 685,488 | 170797,7 | Pose P, 170792,4 
4 586,427 | 1708155 | Pas e eed 
| 0 2 
3 585,261 | 170863,9 Pie P, 170861,1 
f 9 538,312 | 185765,9 | a P= 334 
8 538,148 | 185822,5 Pee oe 185 821,9 
7 538,079 | 185846,3 Pee oa 185845,6 
4 499,532 | 200187,4 2p 2p P, —2p 3d Ds 200184,5 
pe ee Ds 200212,3 
4 499,449 | 200220,6 | = D 300228°2 
3 493,577  202602,6 2p 2p P, — 2p 3d ps ae ae 
| Be a 1 ’ 
Diffuse Schwarzung | P,— ie 202 645,8 
| Pa P, | 2026721 
ue 202 686, 6 
2 493,353 | 202604,6 | ioe P| s0270110 
10 || 459,688 | 217564,9 | 2NP eee 217567,6 
9g 459,521 | 217617,9 | eae Ds 217620,5 
8 459,465 | 217644,4 Pi Dy 217641,4 
3d) 399,670 | 250206 2p2pP —2p4dD 
3 389,098 | 257005 oP Pe ad 81 301 0002 
e 3 389,005 | 257066 . P 2 S 257089,4 
4 371,743 | 269008 2 Ps Be ge He Ds as 
4 | 371,691 | 269041 | Bisa D: 369041 6 
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Int. dao | V Kombination yes 
| 28 2p P,—2p 8pD, 270694,1 
3a] 369,415 | 270698 | re D, 270707,6 
| Fla 2 ? 
2d\| 366,177 | 273092 | 2p2pP —2p5dD 
3 363,864 | 274828 | 2s 2p P, — 2p 8p 81 274830,7 
3 363,783 | 274889 | pi st 3749104 
1 360,072 | 277260 —-2s 2p P,— 2p Bp Py 277269.4 
7 ers 0 ’ 
3 || 360,623 | 277298 { BS P, 277296,1 
| eal 1 = ’ 
ri 277339,1 
2 360,561 | 277346 | P os °S 3773521 
1d|| 350,31 | 285461 2p 2p P —2p6dD . 
1 347,82 |) 287505 2 Py Sern es Bis, 
1 347,76 | 287555 Pa Si 
3 341,242 | 293047 i 2P,— 6D 298048 
D 341,163 | 293115 { pel 5 Jane 
1a] 330,68 | 302407 o pudabi li -¢ig 
4d| 327,154 | 305666 2 PCS SBD 
2d|| 319,30 | 313185 2 pus ae rp 
1d|| 314,40 | 318066 oP. SUES S75 
3b || 303,439 | 329556 2s 2p P —2p4pD 
3b 301,251 | 331949 2s2p P —2p4p P 
1 | 281,39 | 355379 | %s2pP —2p5pD 
1d| 280,52 | 356481 23 2p P —2p5pP 
0 | 271,02 | 368977 | 2%62pP —2p6pD 
0 270,61 | 369586 | 2s2pP —2p6pP 


vorgeschlagen ist, gibt einen im Verhaltnis zu den D-Termen unerwartet 
groBen Wert von 43F. Jetzt kann aber diese Deutung bestatigt werden 
sowohl durch die Feinstruktur als auch durch die Identifizierung von 
437 — 5%G mit dem intensiven Triplett bei 2 4070, was einem sehr wasser- 
stoffahnlichen Wert von 53°G entspricht. Die Aufspaltung von 4°F ist 
auch anomal groB, etwa 33P entsprechend. Wegen der Intensitaét der 
Linien 43°F — 5°G und 4°P — 53D ist auch die zwischenliegende 
43) — 53F giemlich stark zu erwarten, und sie wird demnach n.it dem 
Triplett bei 43889 identifiziert. Hiernach weicht 5°F stark von der 
Rydbergformel ab, und auch 43D erhilt ee unerwartet grofe Aufspaltung. 
Diese Auffassung wird aber unzweideutig durch die Kombinationen 
2p 3p*D — 53F und 33D — 53F bewiesen. Jetzt wird die eigentiimliche 
Feinstruktur der Linien 2*P — 43D und 33P — 48D erklart (s. Tabelle 4). 
Da die Aufspaltung von 4°D etwa doppelt so groB wie die von 3 3P ist, 
erscheint das letztgenannte Triplett verkehrt1). Die Terme 43D werden 


*) Augenscheinlich im Gedanken, es sei ein normales Triplett, identifiziert 
Bowen (l.c.) zwei der Komponenten. 
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aus 3°P— 48D und danach 5°F aus 43D — 53F berechnet, wobei die 
- Satelliten der zusammengesetzten Tripletts ohne Beriicksichtigung gelassen 
_werden. Die so erhaltene Aufspaltung von 5 3F ist natiirlich sehr unsicher, 
da die Fehlergrenzen etwa von derselben GréBenordnung sind. Dasselbe 
gilt von 3D, das aus den Linien 8°S — 2p8s%P und 83D — 2p8s8P 
_ berechnet wird. ; : 
Die Grenze des Triplettsystems wird mit Hilfe der D-Serie bestimmt. 
Die Berechnung ist etwas erschwert durch die Unregelmakigkeit bei 43D, 
und der Fehler kann méglicherweise + 50 cm7 betragen. 
Unter den verschobenen Termen kénnen nur die aus 2p np entstehenden 
S-, P- und D-Terme mit dem Grundterm 2°P kombinieren. Als Rydberg- 
folge zur PP’-Gruppe werden die Linien 4360, 868 und 869 mit 23P 
— 2p 3p [®P, 3S, 3D] leicht identifiziert. Ohne sie beweisen zu kénnen, 
gab Ericson diese Reihenfolge der Terme an, die durch das vorliegende 
Material ganz bestatigt wird. Der D-Term wird jetzt unzweideutig durch 
die Verbindung mit 5 F erkannt, wonach die Terme S und P durch die 
schon in den Ubergingen zu 23P auftretende Feinstruktur getrennt werden. 


AN ee stata Rae ee SEN Tee 


Zwei Serien von 2pnp kénnen bis n = 6 gefolgert werden. Der Quanten- 
defekt deutet auf P und D. Die S-Serie scheint ohne Fortsetzung zu sein. 
Zuletzt kénnen wir kurzwellige Uberginge zu 2p 2p 3P von den Termen 
2pns*P und 2pnd([®P, 2D] erwarten. Die Serie 2p 2p2P — 2 pnd%D 
schlieBt sich sehr genau an die Rydbergformel an und kann bis n = 6 
_ gefolgert werden. Weil die D-Terme eine verhaltnismafig groBe positive 
Aufspaltung haben, wird die Feinstruktur der Linien sehr zusammen- 
gedrangt, so da die héheren Glieder wie Singulettlinien erscheinen. Von 
den P-Termen wird nur 2p3dP sicher gefunden. Dieser Term hat eine 
negative Aufspaltung, wodurch die sehr offene Struktur von A 493 erklart 
wird. Da die Linie 1585 eine PP’-ahnliche Feinstruktur zeigt, wird sie 
als 29 2p ?P — 2 8s°P gedeutet. Der Term wird durch vier langwellige 
_ Kombinationen bestatigt. Das System dreiquantiger Terme wird voll- 
standig, wenn wir das noch unerklirte Triplett bei 41576 mit 2s 3d%D 
—238d3F identifizieren. Bowen?) gibt eine abweichende Deutung 
dieser Linie und des Terms 2p3s%P. Die Ubereinstimmung, die seine 
Auffassung beweisen kénnte, verschwindet aber, nachdem die Fehler- 
grenzen der Wellenlingen verkleinert worden sind. 
Das Singulettspektrum (Tabellen 5 bis 7). Durch das Verwerfen der 
Interkombination 249 —2%P und die Entdeckung der verschobenen 


1) I. S. Bowen, Phys. Rev. 38, 128, 1931. 
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Grundterme 2 p 2p18 und 2p 2p1D wurde der Widerspruch im Singulett- j 
system behoben!). Die vier Grundterme und die Serie 21P — n1D gaben 


| 


: 


dann den festen Grund, auf den das System aufgebaut werden konnte. — 


Die Hauptserie 218 — n1P, bis n = 8 verfolgt, zeigt sehr unregelmabige 
Abweichungen von der Rydbergformel. Jedoch dirfte man kaum die 
Identifizierungen bezweifeln kénnen. Die Serie 21P — n1S ist schwach 
Dagegen ist 21P—n4D sehr kraftig 
entwickelt mit nahe wasserstoffahnlichen Termen. Wie im Triplettsystem 


und verschwindet nach n = 4. 


zeigt auch hier 4 D eine deutliche Anomalie. 


Tabelle 5. Normale Singuletterme wm C III. 


v n* 1 v n* 
28S 386 159,72) 1,5992 3 D || 109676,5 83,0008 
38 138 991,2 2,6656 4D 61947,7 3,9928 
48S 74439,0 3,6424 | 5 D i 3915093 4,9996 
6 D 27437,5 5,9995 
2 Pp 283 808,38 1,8654 id) 20130: 7,0043 
Bur. 127228,4 2,7861 
4P 63 762,2 By GRING | 
5 P 42. 904,0 4,7978 | 4F 63 458,1 83,9450 
6P 29055,1 5,8301 || 
WAP 21276 6,8132 5G 39581,7 4,9951 
8P 16242 17,7978 6G 27470,3 5,9959 
Tabelle6. Verschobene Srnguletterme wm C III. 
y n* ! v n* 
2p 208 203 639,8 1,9188 2p oS 76154,2 2,6489 
D 240 284,6 1,7998 2p 4s P 7128 83,7108 
2p 3p 8 41065,5 3,0573 2p 3dP 37300,2 BR ANISS 
iP 53043,0 2,8975 D 44791,5 83,0048 
D 66 440,3 2,7454 F 53 470,0 2,8922 
2p 4p P 506 2,8950 || 2p4dF 338 83,9001 
D 5047 3,1659 | 
2p 5p P|| —238364 4.8944 | 2p5dF — 23526 4.9040 


Ebenso gibt 31D — 414F einen unerwartet groBen F-Term, der aber 
durch 2p 2p1D — 41F und 41F — 51G bestitigt wird. Die Grenze der 
Singuletts wird aus n1D bis auf etwa + 50 cm bestimmt. 

Samtliche verschobene Terme mit der Quantenzahl 8 sind gefunden. 
Dabei ist 2p38s4P durch Verbindungen mit sieben auf andere Weise be- 
stimmten Termen festgelegt. Durch die Uberginge nach 21P sind 2p 3p 


1) B. Rdlén, Nature 127, 744, 1981. 
*) Tonisierungsspannung: 218 . 1,234. 10-4 Volt = 47,652 Volt. 
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Tabelle 7. Singulettlinien im C III. 

Int ALutt ’ Kombination Pine 
0 5827,2 17156,2 2s 4d D— 2p 3dD 17156,2 
5 5695,8 17551,9 3 P— 3D 
0 5249,7 19043,4 : 4D— 5 P 19043,7 
7 4325,70° 23111,2 2p3s P—2p3pP 
1 4247,56 23 536,3 2p 3p D— 2s 5p P 

10 4187,05 23 876,4 4F — 5G 
3 4122.05 24252,9 4P— 5 D 
4 4056,06 24647,5 2s 4d D— 2p 3d P 
1d 3170,16 31535,0 4S — 5P 
4 2982,22 83 522,3 2s 8d P—2p3s P 
2 2849,08 35088,7 293s P—2p3p8 
1d 2777,90 35 987,8 4 — 6G 

15 2296,89 43 523,7 2s 2p P— 2p 2p D 
t aiePe 46218,4 3 D— AF 

vvac. 
0 1079.12 56 207,6 2s 83d D—2p3dF 56 206,5 
1 1645,06 60 788,1 2s 3p P—2p3pD 
a 1591,48 62 834,6 2s 3s S —2p3s P 62 837,0 
0 1531,85 65 280,5 3 P— 4D 65 280,7 
0 1308, 73 76 410,0 2p 2pS — 2s 3p P 76411,4 
8 1247,373 80168,5 2s 2p P—2p2p8 

10 977,026 | 102351,4 28 — 2P 
t 884,516 | 113056,2 2p 2p D— 2s 3p P 
0 784,41 127484,4 27 29S —2p3s P 127 485,6 
4 690,526 | 144817,1 2 P— 38 
3 609,283 | 164127,3 2p 2p D—2p3s P 164130,4 
7 574,279 | 174131,4 2P— 3D 174131,8 
2 566,496 | 176523,8 2p2p D— 2s 4p P 176 522,4 
3 565,533 | 1768243 2p2pD—2s 4f F 176 826,5 
4 535,293 | 186813,6 2p 2p D— 2p 3dF 186 814,6 
5 511,527 | 195493,1 2p 2p D— 2p 3d D 195 493,1 
3 492,652 | 202983,0 2p2p D—2p3d P 202 984,4 
1 477,63 209367,1 2 P— 48 209369,3 
4 460,053 | 217366,3 2s 2p P—2p3pD 217368,0 
5 450,732 | 221861,3 2 P— 4D 221860,6 
4 433,337 | 230767,3 2s 2p P—2p3pP 230 765,3 
il 416,76 239 946 2p2p D—2p4dF 
0 411,95 242748 2s 2p P—2p3pS8 242 742.8 
3 409,334 | 244299,3 2P— 5D 244299,0 
1 390,06 256371 2P— 6D 
6 386,203 | 258931,2 28 — 3 P 258 931,3 
Od 379,25 263 678 2 P— 1D 
0 379,06 263 811 2p2p D— 2p bd F 
1 358,73 278761 2s 2p P—2p4pD 
1 352,98 283 302 2s 2p P—2p4pP 
Od 325,55 307173 2s 2p P—2p5pP 
4 322,575 | 310005,4 252s S —2p3s P 810005,5 
4 810,178 | 322395,5 2S — 4P 32239155 
3 291,330 | 343253,4 28 — 5 P 343 255,7 
2 280,03 357105 28 — 6 P 
1d 274,06 364884 28 — tee 
Od 270,33 369918 2S — real 
Od 263,83 379032 2s 2s S —2p4s P 
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(18, 1P,1D] erkannt und werden nach GroBe so geordnet, daB die Terme «| 
mit 1 wachsen. Endlich werden 2p 3d [1P, 1D, 1F] durch ihre starke Kom- 
bination mit 2p2p1D gefunden, werden in derselben Weise geordnet 
und von Verbindungen mit den normalen D-Termen bestatigt. 

Wahrend 2p2p38 nur durch zwei schwache Linien mit hdheren 
Termen kombiniert, gibt 2p2p14D dagegen besonders intensive Linien, 
unter anderen mit 31P, 41P und 41F, wobei man annehmen mu, dab 
beide Elektronen ihre Bahnen verandern. Eigentiimlicherweise geben 
dieselben Elektronenspriinge im Triplettsystem, 2p 2p 3P — 2s [8p, 4p|*P, 
keine Spuren auf den Platten. Bowen?) gibt aber eine schwache Linie 
an, die 2p 2p °P, —- 2s 3p ?P, entsprechen sollte. 

Die Interkombination 248) — 2°P, ergibt sich mit obigem Term- 
system zu v 52338,8 + 100 oder 41910,6+ 4. Auf den Platten gibt es 
keine Linie, der man diese Deutung geben kann, und auch keine andere 


Interkombinationen kénnen entdeckt werden. Der Grundterm der Tripletts 
scheint also metastabil zu sein. 

_ Nicht klassifizierte Lamen. Die nicht klassifizierten Linien, die wahr- 
scheinlich dem C III zugehoren, sind in Tabelle 8 gesammelt. 


Tabelle 8. 
Int. : ALutt | y Int. 1 ATutt Y 
ldd 4593,47 21764,0 1d 2863,65 34910,2 
38d 4516,69 22133,9 1 | 2844,10 35150,1 
1 4388,24 22781,8 Asa 
4dd 4368,14 22 886,6 2 | 609,025 164196,9 
2 4361,85 22919,6 1 | 483,733 206 725,6 
2 37038, 52 269938,7 1 483,604 206 780,8 
ld 2874.69 34776,2 


Samtliche Linien der langwelligen Gruppe, AA 4598 bis 4861, diirften 
als 41D—51F, 2p4f—2p5g und 2p4d—2p 5f erklart werden kénnen. 
Die beiden letzten Hlektronenspriinge geben namlich eine groBe Zahl von 
Termkombinationen. HEbenso werden AA 2874 bis 2844 wahrscheinlich als 
2p 4f—22p6g oder 2p 4d —2p6f erklirt. Es ist aber schwierig, die 
Linien mit bestimmten Termen zusammenzustellen. Es bleiben also nur 
vier Linien tbrig, die vorlaufig ohne jede Erklirung sind. Diese Er- 
schépfung des Spektrums kann ja als eine Bestitigung der Analyse an- 
gesehen werden. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, September 1981. 


') I. 8. Bowen, Phys. Rev. 38, 128, 1931. 
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Uber eine Bauart von Prismenspektrographen 
mit langer Brennweite. 
Von R. Mannkopff in Gottingen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangenzam 14. September 1931.) 


Bei den Prismenspektrographen nach Kirchhoff u. Bunsen und Littrow, 
sowie bei einer Bauart von Couder ergeben sich aus der Art der Strahlenfiihrung 
Grenzen fiir ihre Gré8e und Verwendbarkeit. Einfiihrung einer Totalreflexion 
in den Strahlengang erméglicht einen geschlossenen Aufbau, der stabil und leicht 
wie die Autokollimationsmodelle, jedoch: trotz gréBerer Lichtstarke frei von 
Reflexen ist. Aus der Dispersion und dem Astigmatismus von Kollimator und 
Kameralinse wird die Kriimmung der Fokalkurve von 1- und 2-Prismen- 
spektrographen abgeleitet. Der berechnete Wert wird durch Messungen 
bestitigt. 


Zur Aufnahme von Linien- und Bandenspektren haben sich bisher 
zwei Arten von Prismenspektrographen von ganz verschiedenem Aufbau 
bewihrt. Kollimator und Kamera sind entweder, wie beim Spektroskop 
yon Kirchhoff und Bunsen?), getrennt und werden nacheinander im 
Winkel durchlaufen, oder das vom Spalt kommende Licht trifft nach emem 
von Littrow?) angegebenen Prinzip hinter dem Prismensatz auf einen 
Spiegel und durchsetzt die optischen Teile riickwarts zum zweiten Male, 
so daB Kamera und Kollimator zusammenfallen. 

Der Verwendbarkeit beider Bauweisen sind durch die Art der Strahlen- 
fiibrung Grenzen gezogen. Die erste, bei der die Platte vor reflektiertem 
Licht leicht zu schiitzen ist, wird tiber 1 m Brennweite hinaus ungern aus- 
gefiihrt, da dann das Stativ, um die Arme fir Kamera und Kollimator 
tragen zu kénnen, zu schwer und wegen der im Winkel stehenden Arme 
auch schlecht transportierbar wird. Die Autokollimationsspektrographen 
sind auch bei Brennweiten von mehreren Metern noch in tragbarer Form 
durchfithrbar, da sich Spalt, Prisma und Kassette auf emer geradlinigen 
Schiene unterbringen lassen. Sie zeigen ferner den praktisch wichtigen 
Vorzug, daB Spalt und Kassette nebeneinander und damit beide im der 
Nahe der Lichtquelle liegen und mit dieser von derselben Stelle aus bedient 
werden kénnen. Es mui jedoch bei ihrer Verwendung beriicksichtigt 
werden, da& die Vorderfliche der Linse ein virtuelles Bild des Spaltes 
entwirft, das die Platte verschleiern kann. Um es zu beseitigen, mu ein 


1) G. Kirchhoff u. R. Bunsen, ZS. f. analyt. Chem. 1, 139, 1862. 
2) O. v. Littrow, Wien. Ber. 47 [2a], 26, 1863. 
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Streifen der Linse abgeblendet werden, dessen Breite bei einer plankon- 
vexen Linse gleich der Spaltlinge ist, und zwar enthalt der Streifen die 
Linsenmitte, also die Teile, die die geringsten Abbildungsfehler hervorruten. 
Infolge dieser Abblendung hat der Spektrograph nur noch die Lichtstarke 
eines kleineren und entsprechend billigeren Apparates. So verringert sich, 
wenn aus einem kreisformigen Biischel von 5 cm Durchmesser ein Streifen 
von 1 oder 2 cm Breite herausgeblendet wird, die Helligkeit auf 3/, oder 1/, 
der urspringlichen. 

Couder!) hat eine Abanderung der Autokollimationsanordnung 
angegeben, die auch, wenn nur ein Material fir Prismen und Linsen ver- 
fugbar ist, die gleiche Brennweite fiir alle Farben hefert. Die Schragstellung 
der Platte zur Kameraachse wird so beseitigt. Wichtiger ist, daB die Reflexe 
der brechenden Flachen, auch der von der Vorderfliche der zweiten Linse, 
den Couder nicht erwahnt, reelle verkleinerte Bilder geben, die sich durch 
kleine Schirme ohne merklichen Lichtverlust abfangen lassen. Die Vorteile 
der Youngschen Prismenanordnung lassen sich dagegen nicht ausnutzen, 
da das an der letzten Prismenflaiche gespiegelte Licht zu emem unscharfen 
Spektrum auf der Platte vereimigt wiirde. 

Couder wahlt als Spiegel hinter den Prismen eme rickseitig ver- 
silberte Zerstreuungslinse, die Farbenzerstreuung und sphirische Ab- 
erration des Objektivs aufhebt. Die Kirfillung dieser Aufgaben bedinet 
bei Spiegel und Objektiv stark gekrimmte Flichen, deren hohle Seiten 
der Platte zugewandt sind. Bei der Berechnung ist der Abstand von Spiegel 
und Linse, der wenigstens gleich der Basislinge des Prismensatzes sein muf, 
vernachlissigt. Dies ist jedoch nur fir die Strahlenkegel, die symmetrisch 
zur Achse der Abbildung, also im Prisma unter dem Minimum der Ab- 
lenkung verlaufen, giiltig. Alle anderen passieren verschiedene Zonen 
von Objektiv und Spiegel, deren Abbildungsfehler sich nicht mehr vollig 
aufheben. 


Die sphiarische Aberration ¢ emer Linsenzone yom Durchmesser 2h 
betragt 


PR Sits wo em TM TG (nt on — In) Fon 
ii 2n(1—n?’) (1 —o/? 

eine Konstante ist, die nur vom Brechungsverhiltnis » und dem Ver- 

haltnis 1/o der Flachenkriimmungen abhingt. Die Aberration mehrerer 

hintereinandergeschalteter Linsen ist gleich der Summe der Einzelab- 


errationen. Es ist némlich fir kleme Winkel nach dem Brechungsgesetz 


(1) 


*) A. Couder, ©. R. 191, 772, 1980. . 
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die Gesamtablenkung nach einer Anzahl von Brechungen gleich der Swnme 
der Einzelablenkungen gp, und da nach (1) ¢ = chg, also € proportional ; 
verhalten sich auch die sphirischen Aberrationen additiv. 

Bei der Anordnung von Couder verlaufe ein Strahl, der die Sammel- 
Imse im Abstand h von der Achse passiert hat, in der Zerstreuungslinse 
vor und nach der Reflexion im Abstand h + 6. Er muB8 dann die Sammel- 
linse im Abstand h + 46 zum zweiten-Male passieren. Es wird 

oe ee a eee. 


pee pg j 


Der Gesamtablenkungswinkel eines Strahlenbiischels im Prisma sei «. 


Der mittlere Abstand 2d zwischen den beiden Linsen ist bei Verwendung 
eines 60°-Prismas wenigstens gleich dem doppelten Biischelquerschnitt 
anzunehmen. Es ist 26/d = « also 25 —=d-a und 
7 _ thda 
nate 

Fir die von Couder angegebenen Flachenkrtmmungen und n = 1,6 
nimmt die Konstante c den Wert 2,00 an. Setzen wir h/f = 1:50 ent- 
sprechend eimer Apertur von 1:25, so wird fiir ~ = 1° die sphirische 
Aberration ¢ = 0,07 mm. Daraus folgt die Lateralaberration | = ¢-h/f 
za 1,4-10-? mm, und da eine ahnliche Uberlegung fiir die unkorrigierten 
Reste der Farbenabweichung wenigstens die gleichen Werte lhefert, em 
Komafehler von 2,8-10-? mm fiir 1°. Die nach Rechnung und Messung 
1,5-10-? mm hetragende geringste Linienbreite wird also fur 3° Ablenkung 
um 0,84-10-? mm, also um mehr als die Hialfte erhoht. Wie diese Ab- 
schitzung zeigt, sind die entstehenden Abbildungsfehler in der Nahe der 
Achse unbetrachtlich. Fir scharfe Abbildung gréSerer Wellenlangenbereiche 
ist jedoch, namentlich bei gréBerer Apertur, die Anwendung plankonvexer 
Linsen vorzuziehen. 

Um auch fur diesen Fall die einfache und feste Bauart der Auto- 
kollimationsmodelle beizubehalten und doch Kamera und Kollimator 
zur Beseitigung aller Reflexe zu trennen, ist es am vorteilhaftesten, durch 
ein totalreflektierendes Prisma vor oder hinter den Zerstreuungsprismen die 
‘Gesamtablenkung auf 180° zu erhéhen. Kamera und Kollimator verlauten 
nun parallel und lassen sich leicht auf einer langen Schiene oder in einem 
geschlossenen Rahmen unterbringen. Die Lichtstarke tibertrifft die eines 
Autokollimationsspektrographen, dessen Lichtverluste mehr als 15% durch 
Abblendung der Linsenmitte und den gleichen Betrag durch Reflexion, 
an dem Metallspiegel erreichen. 
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Die erforderliche groBe Gesamtablenkung durch drei Prismen von 


gréBerem brechendem Winkel hervorzurufen, ist unzweckmibig. Die Her- Fi 


stellung der Prismen wiirde sehr kostspielig, da ihre Basis sehr lang ausfallt — 


und wegen der GréSe der Flichen und des kleinen Einfallswinkels die 
Anforderungen an die Flachenqualitit hoch werden. Fir eimen 
brechenden Winkel von 69° und n = 1,60, also 183° Gesamtablenkung, 
wird die Basislange der drei Prismen 41 cm bei 5 em Offnung. Diese bei 
Sternspektrographen mehrfach verwandte Bauart’) wird daher nur Vor- 


Salt 
<— 


Fig. 1. 


teile bieten, wenn Glaser von besonders hohem Brechungsvermégen Ver- 
wendung finden, die die erforderliche Ablenkung schon mit klemeren 
brechenden Winkeln hefern. 


Fir den Hinbau der Totalreflexion ergeben sich zwei verschiedene 
Anordnungen, je nachdem, ob zwei oder drei Prismen zur Lichtzerlegung 
verwandt werden. Sowohl bei Quarz, wie bei Flintglas betriigt die Ab- 
lenkung durch zwei Prismen 92° bis 98° fiir die Brechungsindizes von 1,58 
bis 1,68, die deni Wellenlingengebiet bis zur Absorptionsgrenze entsprechen. 
Die Reflexion muf also zur Ablenkung 82° bis 88° beitragen. Da man meist 
wenigstens in der Kamera eime emfache Linse verwenden wird, liest das 
Bild fiir kitrzere Wellen der Linse naher und die Bildebene bildet mit der 
Kameraachse einen Winkel von 25° bis 50°. Ordnet man nun das spiegelnde 
Prisma, wie Fig. 1 zeigt, hinter den Zerlegungsprismen an, so werden die 
Enden des Spektrums vertauscht und die langen Wellen werden stirker 
abgelenkt. Die Hicke des Apparats erhalt so eme abgeschrigte Form, und 
Spalt und Kassette werden gut zugiinglich. 

Wenn das Prismenmaterial, wie bei den Uviolglisern, eine im Ver- 
haltnis zum Brechungsvermégen geringe Dispersion zeigt, wird die Ver- 
wendung von drei 60°-Prismen erforderlich. Die Ablenkung betragt dann 
fiir Uviolglas etwa 126°, fir leichtes Flintglas etwa 185°. Das erginzende 
totalreflektierende Prisma von nur 54 oder 45° Ablenkung wirde zu groB 
und kostspielig. Man kann jedoch noch 15 bis 20° Ablenkung, je nach den 
Abmessungen des Spektrographen, gewinnen, wenn man in der in Fig. 2 


1) ZB. J.Hartmann, ZS. f. Instrkde. 20, 47, 1900. 
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veranschaulichten Weise Kamera und Kollimator sich kreuzen lait. Es 
geniigt dann ein totalreflektierendes Prisma von nur etwa 70° Ablenkung, 
dessen Herstellung keme besonderen Schwierigkeiten mehr bietet. Ls ist, 
um Spalt und Kassette auch bei dieser Aufstellung leicht zuginglich zu 
machen, vor den Zerlegungsprismen anzuordnen, statt, wie bei zwei 
Prismen, hinter ihnen. : 

Da Kamera und Kollimator gegencinander offen sind, besteht die 
Méglichkeit, dal vom Spalt Kommendes Licht von den Linsenfassungen 


Platte 8 


Soa 4; 


Fig. 2. 


auf die Platte zuriickgeworfen wird. Dies liBt sich durch zwei einfache 
Blenden verhindern, die Blende B, fangt das Licht ab, das an der Kolli- 
matorlinse vorbeigehen wiirde, B, schiitzt die Platte vor allem Licht, das 
etwa von der Fassung der Kollimatorlinse zerstreut wird. 


Wegen ihrer mechanischen Einfachheit ist die beschriebene Bauart 
zur Herstellung mit Institutsmitteln und zum gelegentlichen Aufbau fir 
Sonderzwecke geeignet. Wie an Versuchsmodellen und einem fertig- 
gestellten Zweiprismenapparat 
von 140 cm Brennweite und 
einem Biischelquerschnitt von 
5 x 5em? festgestellt wurde, 
sind die Anforderungen an die 
mechanische Ausfithrung germg, — 
und die Bildgiite ist durch die 
Qualitaét der brechenden Fli- 
chen in erster Linie bestimmt. 

Dab das errechnete Auflosungs- Lil roe aes 
vermogen tatsichlich erreicht Cn-Bande bei 3590 A, eae vergroBert. Auferster 
wird, zeigt Fie. 3: Spalt, Prisma — Rand eines 18 Rehan snes 5 Flintglasoptik. 
und Kassette konnen entweder 

in einen Rahmen eingebaut werden, der den ganzen Strahlengang um- 
schlieBt oder sie kénnen auf eimer Schiene Aufstellung finden, die auf 
zwei aufgeschraubten Platten an einem Ende Spalt und Kassette, am 
anderen die optischen Teile trigt, ahnlich wie es in Fig. 4 dargestellt ist. 


7 2 
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Die Kurve, die die Orte scharfer Abbildung verbindet, ist im all- ._ 
gemeinen keine Gerade. Da die Verwendung von Platten gewohnlicher | 
Dicke einen Krémmungsradius von wenigstens 80cm bedingt, ist die — 
Kenntnis der Bedingungen erwiinscht, von denen die Form der Fokalkurve 
abhingt. Sie ergibt sich aus dem Zusammenwirken der Prismendispersion 
mit der Dispersion der Linsen und der schiefen Abbildung in der Kamera. 
Hartmann?) hat die Gleichung der Fokalkurve fiir den Fall angegeben, 
daB die auf das Prisma fallenden Strahlen parallel sind und, wie es meist 


Fig. 4. 


sein wird, Prisma und Kameralinse aus dem gleichen Material bestehen. 
Da der Astigmatismus vernachlissigt wird, hefert die Rechnung, die vor 
allen: zur Bestimmung der Plattenneigung dienen sollte, nicht die ganze 
Kriimmung, sondern nur den vom Astigmatismus unabhingigen Anteil, der 
mit der Gesamtablenkung zunimmt. Durch Einmsetzen von n ergibt sich 
fir die Brennweite f die Polargleichung 


, 


— J ~ < ’ 


b 
sin % +. cot ea (1 — cos «) 


worin « den halben Ablenkungswinkel, b den brechenden Winkel des Prismas 
bedeutet. Hartmann erhalt hieraus emme Gerade unter Vernachlassigung 
von (1— cosa). Auch fiir zwei Prismen gilt die Formel, wenn der Ab- 
lenkungswinkel gleich 4 gesetzt wird. Hier darf (1 — cos) nicht mehr 
vernachlassigt werden. Hs wird r= 7f, falls 4a == 90 bis 96°, wie sich 
aus Rechnung und graphischer Darstellung ergibt. 

Den astigmatischen Fehler, der durch schiefen Eintritt der abgelenkten 
Biischel in die Kameralinse entsteht, kann man mit Hilfe der Ausdriicke 


1) J. Hartmann, ZS. f. Instrkde. 20, 19, 1900. 
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fir die Schnittweiten s,; und sy der Sagittal- und Meridionalbischel hin- 
reichend genau bestimmen. Die Strahlen fallen zuerst parallel auf die 
konvexe Fliche. Dann verschwinden in 

1 n n COS g’ — cos 

ete ee ag - 2 (2) 


Seis 


und 
cos? @ ue cos’ g’ —-mc0s q@’ — cos @ 


a ears — ene (3) 


worin g und g’ den Hinfalls- und den Brechungswinkel des Achsenstrahls, 
m den Brechungsindex, s die Objektweite bedeutet, die ersten Glieder, 
da s = oo, und es folet fiir die erste Flache 


a nf a aaa 
age eee a Ss; = s, cos @ = (1 oF): 

_ Fir die zweite, plane Flache ist die Objektweite s virtuell, das einfallende 
Bischel konvergent. Das == — «5s, gesetzt werden kann, wo « der Bedingung 
1<a < oo unterliegt, gilt 

2b 2) @ 
fe moots coo Gd DEE rig ee 
on oe OS. CSanheS, an + cos* gm —1 


Saf! 


Da cos* g —1 nahezu gleich 0 und klein gegen an, wird 51/5, = cos? q’, 
8, = 5, cos? gq’. Da alle Winkel klein, verhalten sich die Offnungswinkel 
der Biischel wie die Schnittweiten und es werden Hinfalls- und Brechungs- 
winkel eines jeden Strahles in einem Sagittalbiischel durch die erste 
Brechung im Verhiltnis s,/s, verklemert. Damit andert sich auch s, im 
gleichen Verhialtnis, und da s, = f, wird 


oo = f cos* g (1— 2 ) 
oder, da g’ = m und go <cl, 


2 
3,—5, =/-¢" ¢ ms *): 

Die Dispersion der Kollimatorlinse liefert den dritten Bestandteil 
der Bildkrimmung. Sie bewirkt, dafb der fiir eme mittlere Wellenlinge 
im Abstand der Brennweite f angeordnete Spalt fiir ktrzere und langere 
Wellen um 2, oder 2%, vor und hinter der Brennebene hegt. Die ent- 
sprechenden Abstinde fiir die Bildebene der Kollimatorlinse seien oy 
und z,. Dann ist 2, - i fi, tg t= fy, wenn mit f, und f, die Strecken 
f+ a, und f+ 2, bezeichnet werden. Der Abstand zwischen beiden 
Linsen sei A. Betrachten wir die von der ersten entworfenen Bilder als 
Objekte fiir die zweite und bezeichnen analog mit 7, 2, %,#, die Abstande 
yon Objekt und Bild von den Brennebenen der zweiten Linse, so gilt wieder 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 39 
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i, a, = f°, %)%, = 2. Wir fahren A ein, dann wird @ = 2, +2 fi—As§| 
Bp = t,—2f,+A. Also 

(2 “5 af, — A) # roa fi; (a —2f, = M) x5 aa he 


daraus nach einigen Umformungen 


Da A/f, klein gegen 2, kann x, 1/f; vernachlassigt werden, und da 2 2,/f, 

klein gegen 1, ist eine Reihenentwicklung méglich, die nach dem zweiten | 
Gliede abgebrochen werden darf. So wird die Bildverschiebung durch die | 
Kollimatorlinie ; . : 


Da x, und x, entgegengesetzte Vorzeichen haben, wird das quadratische 
Ghed stets positiv und vermindert die Bildweite auf beiden Seiten der 
Achse. Da 2 «,/f, in erster Naherung proportional dem Ablenkungswinkel g, 
also %, — 2, = f/2-q?, nimmt auch das Dispersionsglied wie das astigmatische 
die Form const q? an. Beide liefern also fiir die Verminderung s der Schnitt- 
weiten mit g, der Winkelabweichung von der Kameraachse, einen ana- 
lytischen Ausdruck, zu denen noch das kleinere Hartmannsche Glied 
hinzukommt, das fir ein Prisma zu vernachlissigen ist, wihrend es fur 
zwei 60°-Prismen nach numerischer Berechnung = 0,45-/- gm? zu setzen 
ist. Betrachtet man s- sin 0, die Komponente der Schnittweitenverktrzung 
senkrecht zur Platte, als Bogenhéhe des von der 21 langen Platte gebildeten 


2 


Kurvenstiickes, so wird der Kriimmungsradius r = —————-, worin ? 
2s-sin & 
_den Winkel zwischen Kameraachse und Platte bedeutet oder 
: 
aoe n? +1 
Qf y° (0,45 + 0,5 4 ——) sin 0 


fir zwei Prismen, wihrend fir ein Prisma das Glied 0,45 fortfallt. Fur 
f = 165 cm, gm = 8° und eine mittlere Ablenkung von 98° ergibt sich aus 
rechnerischer und graphischer Bestimmung ein Kriimmungsradius von 
92cm oder 0,56% der Brennweite. Die Messung der Bildkriimmung an 
einem Quarzspektrographen von 80cm Brennweite und 92° Ablenkung 
ergab een Radius von 44 cm oder 0,54°/ der Brennweite, so daB Messung 
und Rechnung innerhalb der Fehlergrenze von 5° wbereinstimmen. 
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Fur Einprismenspektrographen ergibt die Rechnung einen Kriimmungs- 
radius von 1,84 + 0,2-7; die Messung an einem Hilgerspektrographen 
von 150 cm Brennweite lieferte 1,81 + 0,2: f. 

Da auch das Hartmannsche Glied sich in eine allerdings schlecht 
konvergierende Reihe nach y mit dem Faktor / entwickeln lat, nimmt 
die Gesamtkrimmung der Fokalkurve mit wachsendem f ab. Sie laBt 
sich auBerdem herabsetzen, wenn das “Dispersionsglied durch Achromati- 
sierung der Kollimatorlinse beseitigt oder der Astigmatismus durch be- 
sondere Form der Kameralinse vermindert wird. 


Zusammenfassung. 


1. Die Brennweite transportabler Spektrographen der Kirchhoff- 
Bunsenschen Bauart wird durch das Gewicht des Stativs auf etwa 1m 
begrenzt. — Die Autokollimationsspektrographen, die héhere Brennweiten 
zulassen, sind an Lichtstarke unterlegen. Fir eine von Couder angegebene 
Anordnung, die reflexfrei und trotz Verwendung nur eines Materials achro- 
matisch ist, werden die Abbildungsfehler der aus der Achse abgelenkten 


‘Bischel abgeschatzt. Die Abbildung durch plankonvexe Linsen ist fiir 


groBere Wellenlangenbereiche vorzuziehen. 

2. Hine Spektrographenart, die lichtstark, reflexfrei und bei geringem 
Gewicht stabil ist, entsteht, wenn durch eine Totalreflexion vor oder hinter 
den zerlegenden Prismen die Gesamtablenkung auf etwa 180° erginzt wird. 
Die Ausfiithrung begegnet keinerlei Schwierigkeiten. 

3. Die Fokalkurve von Spektrographen mit 1 und 2 Prismen und 
einfachen Linsen aus demselben Material laBt sich aus der Dispersion der 
Linsen und Prismen und dem Astigmatismus der Abbildung in der Kamera 
berechnen. Ihr Kriimmungsradius betragt in Ubereinstimmung mit den 
Messungen bei 2 Prismen 55%, fiir ein Prisma etwa 185% der Brennweite. 


Fur Rat und Hilfe danke ich vor allem Herrn Dr. G. Cario herzlich. 
Ferner méchte ich Herrn Dr. A. Ehringhaus besonders fiir seine Beratung 
bei Beschaffung der optischen Teile und in anderen Fragen danken. Die 
Versuche konnten zum grofen Teil im II. physikalischen Institut durch- 
gefithrt werden. 


Gottingen, Mineralogisches Institut der Universitat, 5. September 1931. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir physikalische Chemie 
und Elektrochemie.) 


Untersuchungen 
iiber die anomale Dispersion angeregter Gase. 


VII. Teil 3) 
Anomale Dispersion in elektrisch angeregtem Helium. 


Von S. Levy in Berlin-Dahlem. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Juli 1931.) 


Es wird die anomale Dispersion an verschiedenen Linien der positiven Saule 
des Heliums in Abhangigkeit von Stromstarke und Druck nach der Hacken- 
methode von Roschdestwensky untersucht. Aus den Messungen werden 
einige Relativwerte der Ubergangswahrscheinlichkeiten der Heliumlinien be- 
rechnet, ferner wird aus dem Verlauf der Stromabhangigkeit der anomalen 
Dispersion gefolgert,. daB die hdheren Anregungszustande (21P, 2°P usw.) 
nicht direkt aus dem Normalzustand, sondern auf dem Umweg tiber die 
metastabilen 24S- und 2%S-Zustande durch ElektronenstoB erzeugt werden, 
und es wird der charakteristische Einflu8 des Druckes auf die Anregung 
einiger Singulett- und Triplettzustande des He und des Ne diskutiert. 


1. Die vorliegende Untersuchung beschaftigt sich mit der anomalen 
Dispersion an den Spektrallinien des elektrisch angeregten Heliums. Die 
Anordnung und Apparatur sind im wesentlichen dieselben, wie die in 
U.a. D. II und V beschriebenen, so da hier nur die Abanderungen be- 
sprochen werden. 

Das benutzte Helium wurde uns von der Firma Linde in entgegen- 
kommendster Weise zur Verfiigung gestellt und enthielt nur 0,5°% Neon 
als Verunreinigung; es wurde tiber Kohle in fliissiger Luft nachgereinigt 
und in einem 8 mm weiten, 80cm langen wassergekiihlten Quarzrohr mit 
Gleichstrom einer 20000 Volt-Maschine mit 50 bis 700 mA angeregt. Das 
Quarzrohr war mit besonders gekiihlten, angekitteten planparallelen Uviol- 
glasplatten verschlossen. Mit einem Jaminschen Interferometer mit 
planparallelen Platten aus Uviolglas wurde nach der Hackenmethode 
von Roschdestwensky die Zahl der Dispersionselektronen pro Kubik- 
ventimeter (Ersatzoszillatoren) : 


Bice a ph 


*) Teil I bis VI der U.a. D. 8. ZS. f. Phys. 48, 15ff., 1928; 65, 176ff., 1930. 
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der verschiedenen Linien gemessen. N ist die Atomzahl pro Kubikzenti- 


meter des unteren Zustandes der betreffenden Linie; wegen Hinzelheiten 
der Berechnung und Genauigkeit vgl. U.a. D. IL. 


Tabellela. M-10-12. 


mA 


2 ! 4 Wahrscheinlicher 
| 50 | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 Fehler in %Jo 
i i 
5876 || 23 P—33D || 4,4] 9,8 | 15,0 16,3 | 16,3; 14,7 | 13,4 | 13,0 | 7 
7065|| 2§P—38g ||— |0,8| 1.4] 1,7) 1,6] 1,7 | 14 | — || 5 
4471|| 23p—43p ||— |— | 0,9] 1,1) 1,2) — OS ad ers 20 
6678 || 21P—81p |/1,0|1,7| 2,7| 3,5] 4,1] 4,1,| 4,2,| 4,44 5 
eet eee ee | Os EK | 08 | 50 
Tabelle 1b. 9-10-14. 
2 mA Wahrscheinlicher 
Oe ee | 50 | 100 | 200 300 Fehler in %7o 
5016|| 21s—31p | pimieerr ota) a! Va.) a 25 
3889| 239—33p || — Sl 8,85 | 8.001 -9.8° | -3.7h 25 


2. In den Tabellen 1a und 1b sind die $t-Werte aller Linien in 
Abhangigkeit von der Stromstarke angegeben, an welchen eine Messung 
oder wenigstens eine Abschitzung der anomalen Dispersion méglich war, 
mit den dazugehérigen wahrscheinlichen Mef- bzw. Abschatzungs- 
fehlern. Die Linien 5016 und 3889 konnten wegen der Banden des Bogens, 
welcher das Kontinuum lieferte, nur sehr ungenau gemessen werden. 
Kontrollaufnahmen mit horizontalen Interferenzstreifen bestatigten, daB 
zwischen 30 und 800mA die anomale Dispersion in der Umgebung 
dieser Linien sich nicht wesentlich mit wachsender Stromstarke andert. 
Das bedeutet nach den Erfahrungen an Neon (U.a. D. II und III), daB 
die Atomdichte der zugehérigen unteren Zustinde, das sind die meta- 
stabilen Zustande 249 und 23S (vgl. Termschema Fig. 1), sich mit wach- 
sender Stromstarke im untersuchten Bereich nicht wesentlich andert. 
Diese Zustinde werden ebenso wie die metastabilen Zustande des Neons 
schon bei relativ kleinen Stromstirken angereichert, gleichzeitig aber durch 


‘Elektronensté8e zerstort, so daB ihre Dichte sich rasch ,,sattigt“. 


Die genannten Linien 5016 und 8889 sind die zweiten Glieder der Haupt- 
serien des He. An den zugehdrigen ersten Gliedern 20582 (218 — 21P) 
und 10880 (239 —23P), an denen Paschen bekanntlich schon bei sehr 
geringen Strémen Absorption nachgewiesen hat 1), konnte die anomale 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 45, 625, 1914. 
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Dispersion nicht untersucht werden, da die Linien zu weit im Ultrarot liegen. 


Zweifellos sind wegen der grdBeren Ubergangswahrscheinlichkeit (die 
ja proportional der Oszillatorenstarke f ist) die Effekte der anomalen 
Dispersion an diesen Linien wesentlich gréBer als an 5016 und 38889. 
Allerdings mii®te an ihnen die negative Dispersion wegen Anreicherung 
der oberen Zustande (21P und 2P) dieser Linien stark in Erschemung 
treten (vgl. U.a. D. I). 


Am besten beobachtbar sind die Effekte der anomalen Dispersion 
an den in Tabelle 1a zusammengestellten Linien der vier Nebenserien, 
1p—1p, 1P—18 bzw.?P—38D, 


a 7 7p, Z Ip IPs : 
eel we 4) “41 To “4527 ap __ag (obwohl, nebenbei be- 
Volt ee 5 fty fg @ ae 
40 merkt, bei gréBeren Strom- 


dichten ihre starke Emission 
stort). Hrstens legen sie in 
iy photographisch leicht zugaing- 
lichen Spektralgebieten, und 
zweitens liegen die unteren Zu- 
stinde dieser Linien 21P bzw. 
2%P dicht oberhalb der meta- 
stabilen Zustinde, so daB sie 
durch die relativ zahlreichen 
und mit wachsendem Strom 
an Zahl ansteigenden langsamen 
Elektronen von 1/, bis 1 Volt 
Geschwindigkeit haufig ange- 
regt werden und deshalb selber 
relativ groBe Dichte besitzen. 
Charakteristisch ist ihr Strom- 
anstieg, der aus Fig. 2 hervor- 


35 


50 


45 


ZO 


1S geht; diese zeigt den Verlautf 
Fig. 1. Heliumschema nach Grotrian : 
(graphische Darstellung der Spektren II). der St-Werte (der Ja propor- 


tional der Dichte der Atome 
im unteren Zustand ist) der Linien 6678 (21P—81D) und 5876 
(28P —38D) bei 1mm Druck in Abhangigkeit von der Stromstarke. 


Wie man sieht, steigen die Jt-Werte der Linie 6678 im ganzen unter- 
suchten Stromgebiet (bis 700 mA) deutlich an, die Jt-Werte der anderen 


Linie steigen nur bis etwa 800 mA an, um oberhalb 400 mA wieder ab- 
zunehmen. 


— / e 
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Da wie gesagt dieser Verlauf der 3t-Werte im wesentlichen2) die Strom- 


abhangigkeit der N-Werte zeigt, d.h. der Atomdichten 21P bzw. 2%P, 
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Fig. 2. t-Werte der He-Linien bei 1 mm Druck. 
© Mittelwerte fiir 5876, >< Mittelwerte fiir 6678. 


aS ; mit «= 2,2- 10°, p= 3,1 - 1073 


Ausgezogen: berechnet nach der Forme] Jt = 


(vgl. Text S. 582). 
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Fig. 3. Abhangigkeit der t-Werte von Druck und Stromstirke der He-Linie 5876, 
qualitativ: teilweise gemessen, teilweise geschiatzt. 


1) Ob die Abnahme der N-Werte der Linie 5876 ausschlieBlich auf der 
Abnahme der Atomdichte des Zustandes 2°P beruht, ist zweifelhaft, da bei 
diesen hohen Stromdichten gem den Erfahrungen an den Neon-Linien die 
negative Dispersion (Anreicherung der 3 °D-Atome) vielleicht merklich werden 
und die Jt-Werte verringern kann. 
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so ergeben die Messungen das Resultat, daB der Singulettzustand erst 


bei héherem Strom sein Maximum erreicht als der Triplettzustand. Und 


zwar bleibt dieser Unterschied bei verschiedenen Drucken bestehen, wie 


N70” 


cs ar etre ERLE 
‘a | | | Druck 
0 70 20 WD 700 500 G0 mA 700 

Fig. 4. Abhingigkeit der %-Werte der He-Linie 6678 von Druck und Stromstarke (qualitativ). 


die Fig. 8 fiir die Linie 5876 (2°P —38%D) und Fig. 4 fiir die Linie 6678 
(21P —81D) zeigen+): je héher der Druck, bei um so geringerer Strom- 
starke tritt das Maximum fir die Triplettlimie 5876 ein, andererseits wird 
bei 4/2 mm Druck das Maximum auch bei 700 mA noch nicht erreicht. Fiir 
nu” die Singulettlinie 6678 
633 B -2, dagegen sind Drucke von 

: 3mm notig, um im unter- 
suchten Strombereich ein 
Maximum der SJt-Werte 
hervortreten zu _ lassen. 


58 


Analoge Erscheinun- 
gen haben sich beim Neon 


Ot gezeigt, worauf zum Teil 

bereits in U. a. D. III 

10 ee id il mA #0  hingewiesen wurde. Die 

Fig. 5. Stromabhingigkeit der Neonlinien 6929 und 6334 dort an den Triplettlinien 
bei 1 mm Druck. 


dargestellten Messungen 
wurden neverdings auf héhere Stromstirke und auf Singulettlinien?) ausge- 


dehnt. Die Ergebnisse dieser neueren Messungen finden sich in Fig. 5 und 6. 


') Diese Figuren haben nur qualitative Bedeutung, da sie nur zum Teil 
durch photographische Messung, zum Teil durch subjektive okulare Abschatzung 
gewonnen sind. 

*) Bei den untersuchten Neonlinien ist nur bei den unteren Zustiinden die 
Unterscheidung zwischen'lriplett- und Singulettsystem durchfiihrbar, wahrend 
sie bei den oberen, den p-Gustanden, bereits verwischt wird; der gemessene 


| 
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Der hier in Erscheinung tretende Unterschied zwischen Singulett- und 
Triplettzustanden ermnert éuBerlich an den Verlauf der Anregungsfunktionen 
von Singulett- und Triplettzustinden, wie er von W. Hanle?) an Helium- und 
an Neon- und von W. Schaffernicht2) an Hg-Linien beobachtet wurde. Dort 
dient als unabhangige Variable (Abszisse) allerdings die Geschwindigkeit der 
anregenden EHlektronen; die Ordinate ist wie bei uns die Atomdichte. Ob 
ein innerer Zusammenhang zwischen den Anregungsfunktionen und unserer 
Stromabhangigkeit besteht,.kénnen wir vorlaufig nicht behaupten. 

Nebenbei sei noch darauf hingewiesen, daB der Stromanstieg der 

AJ 
BJ+C 
dargestellt werden kann (vgl. U.a. D. I] und V). Der Sinn dieser Formel 
ist, daB bei jeder Stromstirke ein stationirer Zustand besteht, bei dem 


N-Werte der He-Linien ebenso wie beim Neon durch eine Formel % = 


nr” 


a 


0 


G3 min Druck 
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Fig. 6. Abhingigkeit der 3t-Werte der Ne-Linie 6402 von der Stromstirke 
bei verschiedenen Drucken. 


die Zahl der pro Zeiteinheit erzeugten Atome in erster Annaherung pro- 
portional der Stromstarke ist (AJ), wahrend die Zahl der vernichteten Atome 
aus zwei Anteilen besteht: der eine ist wieder proportional dem Strom BJ 
(ElektronenstéBe zweiter Art), der andere (C) ist unabhangig vom Strom 
und riihrt von Atom- und WandstéBen sowie von spontaner Emission her. 


Tabelle 2. 
| ; mA ni | 
5 — Mittel 
| 100 200 | 300 | 400 =| 500 6005 ie 
N, os = i % | oe eo is ee ase / eh 
BS ie rh oc 100) os 10,1 8,7 9,4 10,2 
Nrows I | | | | 


Verlauf der Jt-Werte ist auch in der Tat (von dem HinfluB der negativen Dispersion 
abgesehen) lediglich bestimmt durch den Verlauf der untersuchten Linien im 
unteren Zustand. 

1) W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929; 65, 512, 1930. 

2) W. Schaffernicht, ebenda 62, 205, 1930. 
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3. Wie man aus der Tabelle 2 ersieht, ist das Verhaltnis der Jt-Werte 
der vom gleichen unteren Zustand (2%P) ausgehenden Linien 5876 
(28P—88D) zu 7065 (2°P—8%S) bei verschiedenen © Stromstarken 
ziemlich konstant; der kleine Gang kann zundchst vernachlassigt werden, 
da die Abweichungen vom Mittelwert 10% nicht iibersteigen, was noch 
innerhalb der MeBfehler liegen dirfte. Da angenahert (unter Ver- 
nachlassigung der negativen Dispersion) 


ca pace oe fee SPE 
Nyx N; Ax; 9; 8 7? e2 vp 
(siehe U.a. D. I, 8. 18), wo N, die Anzahl der Atome im unteren Zustand, 
A die Ubergangswahrscheinlichkeit, g statistisches Gewicht, so folgt fur 
unseren Fall (93, = 8, Ysp = 15) 
Neorg. Aseig + 15-5876? 
Noose 2 Aiogs* 3° 7065° 
Daraus ergibt sich das Verhaltnis der Ubergangswahrscheinlichkeit 
fir die ersten Gleder der beiden Nebenserien 


= 10,2. 


Asere = 8,0 + 0,3. 
Arog5 
Das entsprechende Verhaltnis im Singulettsystem (wesentlich un- 
genauer gemessen) ist fiir die Linien 6678 (2 1P — 31D) und 7281 (21P—315) 
Neors CS Age7g* 5» 6678" 


=e —- 
und Nive Aine, ? 1281" 


urs 31 41,5 


7281 
also mnerhalb der Meffehler gleich dem entsprechenden Wert des Triplett- 
systems. ; 

Die Zahl der Dispersionselektronen Jt nimmt rasch mit wachsender 
Gliednummer ab, so daf nur in der diffusen Nebenserie des Triplettsystems 
noch das zweite Glied mit eimiger Genauigkeit abgeschatzt werden konnte. 
Das Verhaltnis der Ubergangswahrscheinlichkeit der beiden ersten Glieder 
der Serie ist gegeben durch das Verhiltnis ihrer M-Werte und der Quadrate 


ihrer Wellenlingen: Tabelle 3. 


N 
5876 . = Y aes 
v = o> bev verschiedenen Stromstdrken. 
4471 
Sima fF | 
= Mittel 
| 150] 300 | 400 | 550 | ‘ 


i 


» | asa fe age 1a.9. leas. 15,1 
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also wird r 4471 : 
~5876_ 
att = 15,1. (ar) = = 87 +07. 

Das entsprechende Verhiltnis im Singulettsystem konnte wegen der 
Kleinheit des Effektes nicht bestimmt werden. 

4, Was den Absolutwert der Atomdichten in den 2 S- und 2 P-Zu- 
standen betrifft, so laBt sich nur die GréBenordnung angeben: die f-Werte 
der ersten Linien der Nebenserien sind jedenfalls von der GréSenordnung 1, 
mithin die Atomdichten im 21P- und 2%P-Zustand von der Ordnung der 
N-Werte, also ~ 10%. Hine genauere Abschitzung ist im Gegensatz zu 
den entsprechenden Versuchen an Neon (U.a. D. III) nicht ohne weiteres 
moglich. Beim Neon konnte zu diesem Zwecke der f-Summensatz von 
Kuhn-Thomas-Reiche benutzt werden, in der Form 


2s — SG. = Ns Sh hy — Sid = aN 


wobei 1/3 von der Ordnung 1 ist und die $} tiber alle von j aus méglichen 
k . 
Absorptionstibergange einschlieBlich des Grenzkontinuums, die $} iiber alle 
Z 


4471 


' Kmissionstibergange zu erstrecken ist; letztere ist aber bei den metastabilen 


Zustainden gleich 0 (Neon). Bei Helium dagegen kann die Abschatzung 
deshalb nicht durchgefiihrt werden, weil die in Betracht kommenden 2 1P- 
und 2?%P-Zustande nicht metastabil sind und die f-Werte der Linien 20582 
(218 —21P) und 10829 (23S —2P) nicht bekannt sind; diese bilden ja 
im vorliegenden Falle die negativen Glieder der obigen Formel. 

5. Uber die anomale Dispersion im angeregten Helium liegen bereits 
orientierende Beobachtungen von Ladenburg, Kopfermann und 
Carst4), sowie von Mc Curdy und Bramley?) vor. Die ersteren haben 
mit der gleichen Anordnung, mit der die vorliegende Untersuchung durch- 
gefiihrt wurde, gearbeitet; die letzteren benutzten als Lichtquelle kein 
Kontinuum, sondern Hisenlinien und unterguchten die Interferenzstreifen, 
die in den Hisenlinien mit einem Michelson- Interferometer erzeugt wurden, 
wobei in einen der Arme des Michelson-Interferometers ein Heliumrohr 


_eingeschaltet war. Beim EHinschalten des Stromes in Helium beobachten 


die Verfasser Verschiebung der Interferenzstreifen in solchen Linien, die 
in der Nahe von He-Linien liegen, die sie als anomale Dispersion deuten. 
Allerdings beobachten sie gerade Effekte an solchen Linien, an denen 


1) R.Ladenburg, Phys. ZS. 26, 689, 1925; R. Ladenburg, H. Kopfer- 
mann und Agathe Carst, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1926, S. 256. 
2) W. H. McCurdy u. A. Bramley, Phys. Rev. 27, 314, 1926. 
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wir trotz sebr viel groferer Stromdichten keine anomale Dispersion be- 
merken konnten. Thre Methode scheint fiir den vorliegenden Zweck 
wesentlich weniger geeignet als die hier benutzte, weil die beim Hinschalten 
des Stromes durch die eventuell eintretende Dichtednderung bewirkte 
Streifenverschiebung stért, wahrend sie bei unserer Anordnung un- 
schadlich ist. 

Dagegen ist Absorption an verschiedenen Heliumlinien bereits mehr- 
fach genauer untersucht worden. Abgesehen von den bekannten, oben- 
genannten quantitativen Messungen Paschens an den ultraroten He-Linien 
der Hauptserie, haben Mc Curdy?) und Takamine-Suga?) mit emem 
Stufengitter nach der Methode der Selbstumkehr an verschiedenen 
He-Linien Absorption beobachtet. Sie finden, da die Absorption mit 
der Gliednummer in der Serie rasch abnimmt und da die diffuse Neben- 
serie viel starker absorbiert als die scharfe. Dies ist in Ubereinstimmung 
mit unserem Befund; der letztere Umstand beruht im wesentlichen auf 
dem Verhaltnis der statistischen Gewichte. Ferner bemerken die genannten 
Autoren, daB die Singulettlinien starker absorbieren bei kleinerem Druck, 
die Triplettlinien bei gréBerem. Wie man aus unseren Fig. 3 und 4 ersieht, 
kommt es dabei sehr wesentlich auf die Stromstarke an; die Jt-Werte sind - 
bei klemem Strom gréfer bei gréBeren Drucken, mit wachsender Strom- 
starke kehrt sich das Verhaltnis um; ahnliche Druckabhangigkeit hat 
sich auch beim Neon gezeigt. 


Kin Teil der benutzten Apparate wurde von dem ElektrophysikausschuB 
der Notgemeinschaft Herrn Professor Ladenburg zur Verfiigung gestellt; 
ich méchte ihm auch an dieser Stelle fiir die Uberlassung dieser Apparate 
herzlich danken sowie fiir seine weitgehende Unterstiitzung bei Durch- 
fiihrung vorliegender Untersuchung. 


1) W.H. McCurdy, Phil. Mag. 2, 529, 1926. 
) T. Takamine u. T. Suga, Phil. Mag. 5, 141, 1928. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Absorption der Cadmium-Resonanzstrahlung A = 2288 A 
und Lebensdauer des Cd 2'P,-Zustandes. 


Von M. W. Zemansky') in Berlin-Dahlem. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 4. September 1931.) 


Die von einer Cadmiumresonanzlampe bei 133° C (Dampfdruck 2,8. 10-®mm) 
emittierte Strahlung von der Wellenlinge 2288A, 118, 21!P,, wird durch 
eine Cadmiumdampf enthaltende Absorptionszelle geschickt, und die Absorption 
bei verschiedenen Dampfdrucken gemessen. Der maximale Absorptionskoeffizient 
wird gleich 1,64. 10-1! N gefunden, wobei N die Zahl der absorbierenden Atome 
pro Kubikzentimeter bedeutet, und die Lebensdauer des 21P,-Zustandes des 
Cd-Atoms zu 1,99 .10-*®sec berechnet. Dies entspricht einem f-Wert von 1,19 
in Ubereinstimmung mit dem von Kuhn gemessenen Wert von 1,20. 


Einlertung. In den letzten Jahren haben sich Untersuchungen an 
Absorptionslinien als wertvolles Mittel zur Messung der Strahlungsdimpfung 
(Lebensdauer) und Stofdimpfung bewahrt. Im allgemeimen sind finf 
verschiedene Methoden benutzt worden: 1. Spektrale Auflésung einer bel 
hohem Fremdgasdruck verbreiterten Absorptionslinie, 2. Messung der 
Magnetorotation der Polarisationsebene eines Lichtstrahls bei verschiedenen, 
weit von der Linienmitte liegenden Wellenlangen, 8. Messung der anomalen 
Dispersion weit von der Linienmitte, 4. Messung der ,,Gesamtabsorption™ 
eines kontinuierlichen Spektrums in einer dicken Dampfschicht bei ziemlich 
hohem Dampfdruck und 5. Messung der ,,Linienabsorption™ einer Resonanz- 
linie in einer kleinen Dampfschicht bei niedrigem Dampfdruck. Die letzte 
Methode ist vom experimentellen Standpunkt aus bei weitem die einfachste, 
auBerdem hat sie den Vorteil, dab sie unter Bedingungen benutzt werden 
kann, kei denen stérende Effekte, wie hoher Fremdgasdruck, hoher Dampf- 
druck, magnetisches Feld oder nicht hinreichend groBes Auflésungs- 
vermoégen usw. vollkommen vermieden werden kénnen. 

Die Methode ist jedoch nur in solchen Fallen vollkommen zuverlassig, 
in denen alle Hinzelheiten der Hyperfeinstruktur der Absorptionslinie genau 
bekannt sind. Denn nur in diesem Falle kénnen die Messungen exakt aus- 
gewertet werden. Wenn dagegen die Struktur (d. h. die Zahl der Kom- 


1) National Research Fellow, U.S. A. 
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ponenten, die Abstinde und Intensitatsverhiltnisse) nicht genau bekannt ist, 
muB man entweder verschiedene mégliche Strukturen probieren oder sich 
mit einer Anniherungsrechnung begniigen. So haben z. B. Messungen der 
Linienabsorption des reinen Quecksilberdampfes unter der Annahme, daB 
die Hg-Resonanzlinie aus fiinf gleichen, vollkommen aufgelésten Kom- 
ponenten besteht, einen Wert der Lebensdauer geliefert*), der in guter 
Ubereinstimmung mit Werten ist, die nach anderen Methoden ohne spezielle 
Annahmen iiber die Hyperfeinstruktur gefunden wurden; ferner haben 
Messungen der Linienabsorption des Quecksilberdampfes in Anwesenheit 
von Fremdgasen bei kleinem Druck Werte des Wirkungsquerschnittes 
segentiber StéBen geliefert?), die ebenfalls mit anderweitigen Messungen 
gut tibereinstimmen. Andererseits haben die von W. Zehden im hiesigen 
Institut kirzlich durchgefiihrten aber noch nicht verdffentlichten Ver- 
suche®) tiber die Linienabsorption der D-Linien des Natriums gezeigt, dab 
wegen der Uberlagerung der Hyperfeinstrukturkomponenten betrichtliche 
Schwierigkeiten fiir die Auswertung entstehen. 

Infolgedessen schien es wertvoll, die Linienabsorption eines Dampfes 
zu studieren, dessen Absorptionslinie infolge ihrer einfachen Struktur fir 
eine Untersuchung nach dieser Methode besonders geeignet ist. Aus folgen- 
den Griinden wurde hierfiir die Cadmiumresonanzlinie 11S) —21P,, 
A = 2288 A ausgewihlt: 

1. Von den fiinf Cadmiumisotopen verursachen drei keine Hyperfein- 
struktur und keine Isotopenverschiebung‘). 

2. Die beiden anderen Isotopen geben eine Dublettstruktur, deren 
Aufspaltung (0,85-10-3 A) ungefihr ein Zehntel der Dopplerbreite bei 
150°C ist). 

3. Diese kaum bemerkbare Dublettstruktur, die beinahe vollkommen 
durch den Dopplereffekt tiberdeckt wird, besitzt nur 28° der totalen 
Energie der Linie®). 

Ks ist ganz offenbar, daB eine so einfache Linie zu Messungen der 
Linienabsorption beinahe ideal geeignet ist. 


1) P. Kunze, Ann. d. Phys. 85, 1013, 1928; H. Kopfermann u. 
W. Tietze, ZS. f. Phys. 56, 604, 1929; M. W.Zemansky, Phys. Rev. 36, 
219, 1930. 

*) M.W. Zemansky, Phys. Rev. 36, 219, 1930; P. Kunze, Ann. d 
Phys. (5) 8, 500, 1981. 

*) Vorliufige Mitteilung in den Naturwissensch. 19, 826, 1931. 

4) H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 56, 291, 1929. 

5) A.Schrammen, Ann. d. Phys. (4) 87, 638, 1928. 

*) Berechnet aus dem Isotopenverhiltnis der Cadmiumisotopen. 
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Solche Messungen zerfallen naturgemaB in zwei Reihen: 1. in solche 
mit remem Cadmiumdampf und 2. in solche mit Zusatz von Fremdgasen. 
Die vorliegende Arbeit enthalt een Bericht nur iiber die erste Reihe, bei 
der die von der Wellenlinge 2288 A von einer Cadmiumresonanzlampe 
emittierte Strahlung durch eine Cadmiumdampf enthaltende Absorptions- 
zelle gesandt, und die Absorption bei verschiedenen Dampfdrucken der 
Absorptionszelle gemessen wurde. Mit Hilfe des so erhaltenen Wertes 
des Absorptionskoeffizienten’ wurde die Lebensdauer des 21P,-Zustandes 
des Cadmiumatoms und der zugehdérige f-Wert berechnet. 


Apparatur. 


Anregende Lampe. Als Lichtquelle fiir eine selbstumkehrfreie Emissions- 
linie von der Wellenlinge 2288 A wurde eine mit einem Kristallquarzfenster 
versehene Cario-Lochte-Holtgreven-Lampe benutzt, die nach Zehden 
abgeandert war, und in die Cadmium hineindestilliert wurde. Als zirkulieren- 
des Gas diente Argon. Die Lampe wurde bei 240 Volt mit 100 bis 120 mA 
belastet. 

Die Wellenlange 2288 A erschien dann mit maximaler Intensitat bei 
einer Ofentemperatur von etwa 240°C. ; 

Resonanzlampe+). Die Resonanzlampe wurde aus geschmolzenem Quarz 
hergestellt und das Cadmium in ein Ansatzrohr, das sich in dem kihlsten 
Teil des Ofens befand, hineindestilliert. Die Resonanzlampe wurde konstant 
auf einer Temperatur von 183°C (Dampfdruck 2,8-10-® mm) gehalten, 
und das Hintrittsfenster mit einer Blende versehen, die die emittierende 
Schicht auf eine Dicke von 1,8 em begrenzte. Wurde das von der Resonanz- 
lampe unter diesen Bedingungen emittierte Licht mit einem klemen Quarz- 
Spektrographen photographiert, so erschienen in einer halben Stunde auf 
der Platte nur die beiden Resonanzlinien 2288 und 3261 A. 

Absorptionszelle. Zwei Zellen aus klarem, geschmolzenem Quarz wurden 
benutzt, die erste 2,60 cm, die zweite 0,511 cm dick. Das destillierte Cad- 
mium wurde nicht in einem Ansatzrohr untergebracht, sondern am Rande 
der Zelle selbst. Die Temperatur des Cadmium enthaltenden Teils der Zelle 
wurde mit einem Silber-Konstantan-Thermoelement und einem Prazisions- 
Kompensationsapparat gemessen. Die Temperatur der Zelle wurde zwischen 
105° und 150°C variiert, entsprechend eimer Dampfdruckaénderung von 
9,.2-10-7 bis 1,1-10-> mm. Mit Hilfe von zwei Schliffen konnte die Ab- 


1) Die hier benutzte anregende Lampe und die Resonanzlampe sind prak- 
tisch identisch mit denjenigen, die in der oben genannten Arbeit von Zehden, 
die demniachst veroffentlicht wird, genau beschrieben werden. 
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sorptionszelle in den Weg der Resonanzstrahlung eingeschaltet bzw. daraus 
entfernt werden. 

Photozelle. Die Intensitait der einfallenden bzw. der durchgelassenen 
Strahlung wurde mit einer mit Hy gefiillten Photozelle gemessen, die mit 
einer mit H, sensibilisierten. Platinplatte versehen war. Die Photozelle 
war diegelbe, die der Verfasser in friiheren Jahren benutzt hat, um die 
Intensitat der Quecksilberresonanzstrahlung 2 = 25387 zu messen1). Die 
Anwesenheit der zweiten Cadmiumresonanzlinie A = 3261 (11S) — 2°P,) 
hatte wegen der langwelligen Grenze der Empfindlichkeit des Platins gar 
keinen Effekt. An die Photozelle wurde eme Spannung von 300 Volt gelegt, 
und der Photostrom mit einem empfindlichen Comptonschen Hlektro- 
meter gemessen, das parallel zu einem hohen Widerstand angelegt wurde. 

Dampfdruck des festen Cadmiums. Unter der Annahme, dai die 
spezifische Wiarme des Cadmiumdampfes bei konstantem Druck konstant 
und gleich 5/2 R ist, gilt fir den Dampfdruck in Millimeter die Formel: 


i. 5 1 
Ss : teas 
0819 P 45737 * g 080 4573 


P 
- +%-+ 2,881, 


wobei J, die Sublimationswarme beim absoluten Nullpunkt, T die absolute 
Temperatur, 7 die chemische Konstante und 

ae 
| Cred T 
0 


Ewe oman ier fy 
i ie 


ist. Das Integral F/T ist von Lange und Simon?) mit groBer Genauigkeit 
gemessen worden. Die Resultate im Temperaturbereich von 87°C bis 
zum Schmelzpunkt bei 321°C sind in Tabelle 1 angegeben. 


Tabelle 1. 
EE ————————————————————————————EE—__ 
Temperatur | Abs. Temperatur | . _ fF | 1 AR 1 F 
0G a | 2,5 logig T T PN ear ie een emurer a co 
87 | 360 | 6,38 8,31 1,82 4,56 
107 380 6,45 Sra) 1,88 4,57 
127 400 6,50 8,85 1,94 4,56 
SCF 450 6,63 9,49 2,08 4,55 
227 500 6,75 10,06 2,20 4,55 
277 550 6,85 10,60 2,02 4.53 
321 594 OO arem ee ll. O4 2,41 4,53 
4 Mittelwert 4,55 


‘) M. W. Zemansky, Phys. Rev. 36, 219, 1930. : 
*) F. Lange u. F. Simon, ZS. f. phys. Chem. 134, 374, 1928. 
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Aus der letzten Reihe in Tabelle 1 ergibt sich, dab 


1 F 
2,5 log,, Z — —— - — 
citi 1 all 
in dem ganzen Temperaturbereich praktisch konstant bleibt und gleich 
dem Mittelwert 4,55 gesetzt werden kann. Die Dampfdruckformel erhalt 
damit die Gestalt ee 


‘ l ; 
log,,p = — ETS gp + 2,881 + 4,55 + 4. (1) 


Infolgedessen kénnen wir erwarten, da zwischen 87° und 821°C eine Formel 
Cc F 
vom Typ logp = T + cy gelten wird. Dies ist genau das Resultat von 


Egerton und Raleigh), die den Dampfdruck des festen Cadmiums 


_ gwischen 150° und 321°C gemessen haben und durch die Formel 


5891 
log, P alas 7p = 8,934 (2) 


darstellen konnten. Wir sind daher berechtigt, diese Formel zu benutzen, 
um den Dampfdruck des festen Cadmiums zwischen 87 und 321°C dar- 
zustellen. Hin weiteres Zeichen fiir die Genauigkeit der Formel Egertons 
uad Raleighs ist die Tatsache, daS ihre Kurve und die fir flissiges 
Cadmium von Braune?) gemessene Kurve sich genau beim Schmelzpunkt 
schneiden, wie es sein soll. Es ist auch bemerkenswert, dafi wir durch Ver- 
cleich der Formeln (1) und (2) die chemische Konstante 2 berechnen kénnen, 
denn es gilt 
9,881 + 4,55 +74 = 8,984, 


oder « = 1,50 in sehr guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen 
Wert 1,49. 

Auf diese Ubereinstimmung darf allerdings nicht zu groBer Wert 
gelegt werden. Hs besteht nimlich trotzdem noch die Méglichkeit, da der 
absolute Wert des von Hgerton und Raleigh und von Braune ge- 
messenen Dampfdruckes um mehr als 10% falsch ist. 


Theorre der Messung. 


Emissionslime der Resonanzlampe, E,. Wir nehmen an, dab die 
Resonanzlampe praktisch Aquivalent einer gleichmakig emittierenden 


1) A.C. Egerton u. F. V. Raleigh, Journ. Chem. Soc. (2) 1923, 8. 3024. 
2) H. Braune, ZS. f. anorg. Chem. 111, 109, 1920. 
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Dampfschicht von kleinem Querschnitt und von der Dicke I’ ist (vgl. Fig. 1). | 


Auf Grund dieser Annahme wird die Strahlung einer infinitesimalen, # cm 
vom Austrittsfenster befindlichen Schicht dx gegeben durch 


Uy 
—Kky@ 
2 


— const k,da-e 


wenn k, der Absorptionskoeffizient des Dampfes in der Resonanzlampe ist. 


Die von der ganzen Schicht emittierte Strahlung HE, wird dann gegeben 


durch 
t! 
E, = — const k, je"*de ' 
: (3) 
oder ek 
By, = const (i— er” *). 
Streng genommen, gilt Gleichung (8) nur fir eine emittierende 
Schicht, die einen unendlich kleinen Querschnitt besitzt, d. h. fir 
eine lineare Schicht von der Linge l’. Man kann aber erwarten, dab 


Anregende Strahlung 


Fig. 1. Resonanzlampe. 


die Gleichung eime geniigend genaue Darstellung der Strahlung irgend- 
emer Resonanzlampe gibt, in der der Dampfdruck so klein ist, daB die 
sekundire und tertiére Resonanzstrahlung (die sogenannte ,,imprisoned 
radiation) im Vergleich zur Primarstrahlung vernachlassigt werden 
kénnen. Von vornherein kann man nicht sicher wissen, ob man den Dampf- 
druck in der Resonanzlampe klein genug gewihlt hat, um diese Bedingung 
zu erfillen. Die Resultate der vorliegenden Arbeit werden aber zeigen, 
dafi die Benutzung von Gleichung (8) berechtigt ist. 

Der Absorptionskoeffizient k,. Da, wie schon gezeigt wurde, die Cd-Linie 
4 = 2288 in diesen Experimenten als einfache Linie betrachtet werden kann, 
und da der Dampfdruck in der Resonanzlampe und in der Absorptionszelle 
sehr klem war (10-7 bis 10-5 mm), ist die Form der Absorptionslinie 


| 


i 
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vollkommen durch Dopplereffekt und natirliche Dampfung bedingt. Hine 
Abschatzung der natiirlichen Breite der Linie ergibt far diese nur einige 
Hundertstel der Dopplerbreite. Infolgedessen kénnen wir in dem Ausdruck 
fur den Absorptionskoeffizienten die Diampfung im Vergleich zum Doppler- 
effekt vernachlassigen und mit einem Fehler von nicht mehr als 5% far 
den Absorptionskoeffizienten des in der Resonanzlampe und Absorptions- 
zelle befindlichen Dampfes eine Gau8sche Fehlerkurve ansetzen, deren 


_ Halbbreite gleich der Dopplerbreite ist. 


Da die Temperatur der Resonanzlampe bei 133°C konstant gehalten 
wurde, wahrend die Temperatur der Absorptionszelle zwischen 105° und 
150° C variiert wurde, blieb die Dopplerbreite in der Resonanzlampe konstant 
gleich 1,79-10°®sec1, wihrend diejenige in der Absorptionszelle sich von 
1,73-10°® bis 1,82-10% dnderte: Diese Anderung entspricht -—- 8°/ des 


- Wertes der Dopplerbreite in der Resonanzlampe. Da diese Anderung ganz 


innerhalb der Fehlergrenze liegt, sind wir berechtigt, sie zu vernachlassigen 
und der Absorptionslinie in der Absorptionszelle eme konstante Doppler- 
breite zuzuschreiben, die gleich der Dopplerbreite in der Resonanzlampe ist. 

Nennen wir diese Dopplerbreite A v,, (= 1,79 - 10% sec“) und setzen wir 


2 (vy — %) aa 
= ——_—— fln2, 
@ Ao yln 
so kénnen wir fir den Absorptionskoeffizienten des in der Resonanzlampe 


befindlichen Dampfes 


Ree ba (4) 
schreiben, und fiir den Dampf in der Absorptionszelle 
k, = ky Cc ee. (5) 


wobei k, und ky die maximalen Absorptionskoeffizienten in der Linienmitte 
bedeuten, fiir die y = vy oder w = 0 ist. 

Die ,,Absorption’’ A. Wenn Strahlung der Frequenzverteilung EL, 
durch eine Dampfschicht (Dicke 1 und Absorptionskoeffizient k,) gesandt 
wird, ist die Absorption A definiert durch 


gesamt durchgclassene Strahlung 
~ gesamt einfallende Strahlung 


A=1 


(za —e™)-d> 


0 


fz, dy 
0 


40 * 
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Mit Hilfe der Gleichungen (8), (4) und (5) geht die obere Gleichung tiber in — 


fq 14 ate ere en kole— ay dis 
4 Ne a ahs (6) 
fa Lgl ae 


Wenn schlieBlich der Dampfdruck und die Dicke der Absorptionszelle 


und der Resonanzlampe so gewahlt werden, daf kyl gleich i; l’ ist, 
dann ist?) 


fUetie aap 


A= = (° 


ne a A *"\ do 


Gleichung (7) ist von Kopfermann und Tietze und von Ladenburg 
und Levy?) fiir viele Werte von k,l’ berechnet worden. Auf Grund der 
oben beschriebenen Experimente wurde zuniachst bei gleichem Wert des 
Produktes NJ im Resonanz- und Absorptionsgefaf der zu den konstanten 
Temperatur- und Dampfdruckbedingungen der Resonanzlampe gehorige 
Wert von kil’ mit Hilfe der Gleichung (7) bestimmt; dieser Wert von k, I’ 
wurde sodann in Gleichung (6) eingesetzt und die ,,Absorption“ A als 
Funktion von kyl berechnet und graphisch aufgetragen. Aus dieser Kurve 
konnte schlieBlich bei beliebiger Temperatur und Schichtdicke das zu irgend- 
einem gemessenen Wert von A gehdrige kyl abgelesen werden. 


Experimentelle Ergebnisse. 


Die experimentellen Ergebnisse sind in Tabelle 2 enthalten. In Spalte (1) 
ist die Dicke J, in Spalte (2) die Temperatur der Absorptionszelle angegeben, 
in Spalte (8) die Zahl N der Atome pro Kubikzentimeter, die aus der Dampf- 
druckkurve Egertons und Raleighs berechnet wurde, unter (4) das 
Produkt NJ und unter (5) die gemessenen Werte der Absorption A. Die 
in Spalte (6) gegebenen Werte von ko sind in der oben kurz angegebenen 
und auf §. 596 ausfiihrlicher erlauterten Weise gewonnen. 


*) R. Ladenburg u. F. Reiche, Ann. d. Phys. (4) 42, 181, 1912; Ber. 
d. schles. Ges. f. vaterlind. Kultur 24, Februar 1914. 

*) H. Kopfermann u. W. Tietze, ZS. f. Phys. 56, 604, 1929; R. Laden- 
burg u. S. Levy, ZS. f. Phys. 65, 189, 1930. 
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Tabelle 2. 
EE 

1 2 3 | 4 5 shen 

AN ae ss as N Ni ‘A bea 
106,4 0,63 - 102° 1,64 - 101° 0,235 0,42 
110,8 0,99 * 2,58 0,285 0,53 
115,1 1,44 3,74 | 0,346 0,68 
119,5 2:09 . 5,44 | 0,457 1,01 
2,60 124,8 3,27 8,50 0,584 1,50 
125,6 3,47 9,038 0,600 1,58 

126,0 3,61 9,39 0,625 erp 
128,0 4,31 JOE) 0,630 1,73 

| 134,6 7,60 19,8 0,755 2,61 
126,6 3,80 1,94 0,202 0,35 

130,4 5,38 2,75 0,269 0,49 
136,7 9,00 4,60 0,376 0,76 
0,511 137,4 9,50 4,85 0,379 0,78 

137,8 9,80 5,01 0,393 0,81 
4 138,5 10,3 Deo 0,407 0,85 
150.0") 249 12,4 0,646 | 1,82 


In Fig. 2 wurde A gegen N/ aufgetragen. Die Kreise entsprechen den 
Messungen mit der dicken Zelle, die Quadrate denjenigen mit der diimnen 
Zelle. Beide Reihen von Punkten liegen gut auf einer Kurve. An Hand 
dieser Kurve k6énuen wir 
sofort den Wert von A er- 

_ kennen, der der Bedingung 

; entspricht, fir die die 
Gleichung (7) anwendbar ist, 
nimlich, daB kyl = k, U' ist. 
Es ist nur nétig, den Wert 4 
zu suchen, der einem NI- 
Wert entspricht, der gleich 
dem N/-Wert der Resonanz- 
lampe ist. Da die Tem- 
peratur der Resonanzlampe 
188° C betrug, wobei N 
= 6,70- 10 ist, und I’ 
gleich 1,80cm war, ist der erforderliche Wert von N1 gleich 8,71 - 107°, 
und der zugehérige Wert von A gleich 0,567. Mit Hilfe der auf 8. 205 der 
Arbeit von Ladenburg und Levy gegebenen Werte der Gleichung (5) 
erhalten wir kyl = k,l’ = 1,48. 


Fig. 2. 
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wir eine Beziehung zwischen A und kol, aus der wir den Wert von kl be- 
rechnen koénnen, der irgendeinem gemessenen Wert von A entspricht. 


40 
Fig. 3. 


co 


i) (i— fie 1,48 e a) (i— Cn ko le <r) dw 


ee) 2 
J (a— e— 1,43 € ety da 


Cakes} 


0 ho OS ee 6: 


Ul AB TE ce 
Fig. 4. 


Die in Spalte (6) 


Gleichung (6) mit ky l == 1,43 
wurde in eine unendliche Reihe 
entwickelt und fiir viele Werte 


von k jl numerisch berechnet. . 


Die Ergebnisse sind in Fig. 3 
aufgetragen. 

Man sieht aus Fig. 2, dab 
die experimentelle Streuung der 
MeBSpunkte derart ist, dab der 
zu Nl = 8,71-10 gehorige 
Wert von A zwischen den 
Grenzen 0,55 und 0,58 legen 
Das bedeutet, wenn 
man wieder zu der Tabelle von 
Ladenburg und Levy zurick- 
kehrt, daB k, l’ zwischen den 
Grenzen 1,85 und 1,50 legen 
kann. Infolgedessen wurde 
Gleichung (6) fir k,l’=1,8 
und 1,5 berechnet, wobei sich 
ergab, daB die so gewonnenen 
Kurven mit derjenigen prak- 
tisch identisch waren, in der 
kU = 1,48 war. Das heiBt: 
Gleichung (6) ist nicht sehr 
empfindlich gegen Anderungen 
von kil’, oder, physikalisch 
gesprochen, kleine Anderungen 
des Dampfdruckes in der Re- 
sonanzlampe rufen keine sehr 
merklichen Anderungen des Cha- 
rakters der emittierten Strah- 
lung hervor. 


kann. 


der Tabelle 2 gegebenen Werte von koi wurden aus 


der Kurve in Fig. 8 gewonnen und in Fig. 4 gegen N1 aufgetragen. Man 
sieht, da die resultierende Kurve praktisch eine gerade Linie ist. Der 
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letzte MeBpunkt ist unzuverlissig, weil er dem héchsten gemessenen Wert 


der Absorption entspricht, wo die MeBgenauigkeit klein ist, und wo ein 
kleiner Fehler in 4, wie man aus Fig. 8 sieht, einen sehr groBen Fehler in kgl 
verursachen kann. 

Die Linearitit der Kurve in Fig. 4 stiitzt die im Anfang gemachte 
Annahme, daf die von der Resonanzlampe emittierte Strahlung durch 
Gleichung (1) dargestellt werden kann? Wenn diese Annahme nicht. be- 
rechtigt ware, sollte man érwarten, dal die Beziehung zwischen kyl und NI 
keineswegs linear wire. 


Berechnung der Lebensdauer des 21P,-Zustandes und des f-Wertes. 


Um die Lebensdauer t einer Resonanzlinie zu berechnen, benutzen 
wir die wohlbekannte Formel?) 


[bas sei fads yey (8) 
Sig, t 


welche ohne besondere Annahmen tber den Verlauf des Absorptions- 
koeffizienten unmittelbar aus Hinsteins Definition der Ubergangswahr- 
scheinlichkeit abgeleitet werden kann. Hierin bedeuten g, und gy das sta- 
tistische Gewicht des unteren (normalen) bzw. des angeregten Zustandes?). Da 


2(v — Vo) Vina]? 


hee ee 4° 


ist, wird el 
a 1 It 
| k,d y= rr VS ky A Yp = 1,07 kA Yp- (9) 


Aus Gleichung (8) und (9) erhalten wir 


ali = .1.07 9, SaArp kyl 
Z ora Oe foes NL 
und da g,= 1, gg = 8, Ay = 2,288-10->cm und Av, = 1,79- 10° sec 


ist, ergibt sich endlich 


(10) 


di pb 19 Hod 11 
— = 8,06-10" (11) 


1) Die Formel findet sich in dieser Form bei R. C. Tolman (Phys. Rev. 23, 


693, 1924) und E. A. Milne (Month. Not. R. A. S. 85, 118, 1924). Der Zu- 


sammenhang zwischen Absorption und den Hinsteinschen Koeffizienten der 
Ubergangswahrscheinlichkeit ist schon frither von Fiicht bauer (Phys. ZS. 21, 
322, 1920) und Ladenburg (4S. f. Phys. 4, 451, 1921) abgeleitet worden. 

2) Im allgemeinen steht fiir eine beliebige Spektrallinie auf der rechten 
Seite der Gleichung (8) statt 1/7 der Hinsteinsche Koeffizient der spontanen 
Ubergangswahrscheinlichkeit A g — 1. Nur im Falle einer Resonanzlinie ist 
Ag» mit 1/7 identisch. 
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idee 
Aus der Neigung der Geraden in Fig. (4) erhalten wir Ni = 0,164 -10-", » 


und durch Hinsetzen dieses Wertes in Gleichung (11) berechnen wir 


i} 
[z = 1,99 - 10" see | 


— = 0,502-10° und 
T 
ae’ Nf 


mC 


Aus der Formel*) 


| bay (12) 


ergibt sich in Verbindung mit Gleichung (8) die Ladenburgsche Formel*) — 
a ga. meay 1 | 


g; Sin ie 


oder (18) 


1 
p="o57- 108s | 
"G; 


und durch Einsetzen unseres Wertes von Tt erhalten wir 


Diskussion. 

Die Streuung der MeBpunkte in Fig. 4 um eine gerade Linie ist ein 
Ma fir den Grad der Genauigkeit, mit dem die Temperaturmessung und 
die Messung des Photostromes durchgefiihrt werden konnten. Man kann 
leicht feststellen, dali die Neigung der Geraden um 5% unsicher ist. Nicht 
groBer ist der Fehler, der durch die Vernachlissigung des Daimpfungs- 
gliedes in dem Ausdruck des Absorptionskoeffizienten und die Konstant- 
setzung der Dopplerbreite innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches 
der Absorptionszelle bei der Auswertung der Messungen hervorgerufen 
wird. Andererseits ist die Unsicherheit in unserer heutigen Kenntnis des 
Absolutwertes des Cadmiumdampfdruckes noch wesentlich gréBer, so dab 
es sich jedenfalls vorlaufig nicht lohnt, bei der Berechnung das Dampfungs- 
ghed und die geringe Variation der Dopplerbreite zu bericksichtigen. 

Kuhn’) hat die Magnetorotation der Cadmiumlinie 2288 A bei hohem 
Dampfdruck gemessen und mit Benutzung der Brauneschen Dampfdruck- 
kurve fir flissiges Cadmium einen f-Wert von 1,20 gefunden. Da die 
Braunesche Dampfdruckkurve mit der von Egerton und Raleigh so 


') R. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 765, 1914. 
") R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 
°) W. Kuhn, Die Naturwissensch. 18, 725, 1925; 14, 48, 1926. 
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gut tibereinstimmt, sind wir berechtigt, die beiden f-Werte ohne Riicksicht 
auf den Fehler des Absolutwertes des Dampfdruckes miteinander zu ver- 
gleichen. Die Ubereinstimmung zwischen dem Kuhnschen f-Wert und dem 
unseren kann daher als Beweis dafiir angesehen werden, daf die Methode 
der Linienabsorption in diesem Falle zu vollkommen richtigen Resultaten 
fuihrt, weil der Kuhnsche f- Wert ganz unabhiingig von irgendeiner Annahme 
uber die Hyperfeinstruktur bestimmt wurde. Soleillet?) hat aus Messungen 
der Depolarisation der Cd-Resonanzlinie 2288 A geschlossen, dai das 21P,- 
Niveau aus zwei verschiedenen Hyperfeinstrukturniveaus besteht, von 
denen das eine eine Lebensdauer von 10~° sec besitzt, waihrend das andere 
eine tausendmal gréfere Lebensdauer besitzen soll. 

Bemerkenswert ist die GréBe des f-Wertes der Cd-Linie 2288A. Die 
einzige entsprechende Linie, die auber dieser studiert worden ist, ist die 
11S, —2+P,-Linie des Quecksilbers A= 1849 A, fiir die Ladenburg und 
Wolfsohn?) durch Messungen der Dispersion des Quecksilberdampfes 
einen f-Wert gleich 0,96 gefunden haben. Diese beiden Beispiele zeigen, dal 
die erste Linie einer Singuletthauptserie eimen besonders groBen f-Wert 
besitzt, und es ware interessant, zu wissen, ob dieses immer der Fall ist. 


Zusammenfassung. 


1. Der Maximalabsorptionskoeffizient ky der Cd- Resonanzlinie 
118, —21P,, 2288 A, wurde als Funktion der Zahl N der Cd-Atome pro 
Kubikzentimeter gemessen und gleich 1,64-10-4 N gefunden. 

2. Die Lebensdauer des 21P,-Zustandes des Cd-Atoms wurde aus ky 
zu 1,99-10-® sec berechnet. . 

8. Als f-Wert der Linie ergab sich 1,19 in Ubereinstimmung mit dem 
Kuhnschen /-Wert 1,20. 


Zam SchluB méchte der Verfasser Herrn Prof. Ladenburg aufrichtig 
dafir danken, daB er es ihm erméglichte, im Kaiser Wilhelm-Institut zu 
arbeiten und den Fortschritt dieser Arbeit durch sein freundliches Interesse 
und seine Ratschlige férderte; er dankt ferner Herrn W. Zehden fiir manche 

Hilfe bei der Ausfiihrung dieser Versuche. 


1) P. Soleillet, C. R. 187, 212, 1928. 
*) G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 634, 1930; R.Ladenburg u. G. Wolf- 


sohn, ebenda 65, 207, 1930. 
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(Aus dem III. Physikalischen Institut der Universitat Wien.) 


Uber die Anderung der Warmeleitfahigkeit von Gasen 
in elektrostatischen Feldern’). 


Von Wilhelm Bonwitt und Gerhart Groetzinger in Wien. 
Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 3. August 1931.) 


Es wird gezeigt, daB die Warmeleitfahigkeit von Gasen, insbesondere von Gasen 
mit elektrischem Moment durch ein elektrostatisches Feld beeinflu8t wird. 
Hs erhéht sich durch ein elektrostatisches Feld die Warmeleitfahigkeit. 


§ 1. Es wurde versucht, die Erscheinungen der Elektro- und 
Magnetophotophorese*) durch einen probeweisen Ansatz zu erklaren, indem 
man annimmt, da’ sich entweder die Warmeverteilung auf dem Probe- 
kérper oder aber der Akkomodationskoeffizient des umgebenden Gases 
unter dem KinfluB des elektrischen Feldes andert?). 

Es wurden nun einerseits Versuche beziiglich der Anderung der Warme- 
verteilung auf der Oberfliche metallischer Kérper durch ein elektrisches 
Feld vorgenommen. Die untersuchten Kérper waren aus Antimon und 
Tellur, wobei analog den submikroskopischen Probekérpern senkrecht zu 
dem elektrischen Felde ein Warmegefalle aufrecht erhalten wurde. Diese 
Versuche zeigten bis zu emer maximalen Empfindlichkeit von 1 - 10-3 °C 
keine Anderung der Temperaturverteilung. 

Andererseits wurden an geheizten Drihten Versuche beziiglich einer 
Anderung der Warmeabgabe infolge eines elektrischen Feldes angestellt. 
Diese Versuche wurden in verschiedenen Gasen und bei verschiedenen 
Drucken vorgenommen. 

Hs soll nun im folgenden gezeigt werden, daf und in welehem Ausmabe 
sich der Warmeiibergang von Gasen, insbesondere solchen mit elektrischem 
Moment (Dipolgasen) unter dem Einflu8 eines elektrischen Feldes andert. 


*) Auszug aus den Wiener Dissertationen. G. Groetzinger approbiert 
am 26. Marz 1931 und W. Bonwitt approbiert am 24. Juni 1931. 

Wir danken dem Institutsvorstand Prof. Ehrenhaft fir die Anregung 
und das Interesse an dieser Untersuchung sowie dem Assistenten O. BE. Wasser 


fiir seine vielfachen Bemithungen und insbesondere fiir den Hinweis, Dipolgase 
der Untersuchung einzubeziehen. 


*) F. Bhrenhaft, Phys. ZS. 31, 478, 1930. 
%) Derselbe, M. Reiss, E. Wasser, ZS. f. Phys. 60, 754, 1930. 
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§2. Fiir diese Versuche muBte zunichst ein entsprechender Konden- 
sator gebaut werden (Fig. 1). Als Kondensatorplatten dienten zwei kreis- 
runde Aluminiumscheiben von 85mm Durchmesser (E,E,), die in ihrem 
Mittelpunkt an je einem 80mm langen und 1 mm starken Platindraht 
befestigt waren. Diese Traiger wurden nun in einem kugelahnlichen Glas- 
gefa derart emngeschmolzen, daB sich die Platten in einem Abstand von 
20 mm gegeniiberstanden, wihrend die anderen Enden der Drahte noch 
etwa 10 mm aus dem Gefa herausragten, und so als Aufiithrung der Spannung 
dienten (¢,@,). Uber den Platten war ein Schliff (S) angeordnet, der einen 
Glastriger (T) trug, der genau zwischen die beiden Kondensatorplatten 
reichte; auf diesen Trager wurde der MefSdraht (IM) gewickelt, seine Enden 
wurden mit zwei Durch- 
fiihrungen (m,m,) aus dem 
GefiB herausgefiihrt. Unter 
den Platten war ein Ansatz 
(V) zur Evakuierung vor- 
gesehen. Der den MeBdraht 
tragende Halter (7’) bestand 
aus einem U-férmigen Glas- 
stab, um den etwa 100 cm 
MeBdraht gewickelt waren. 
Zur besseren Abdichtung 
konnte der Schliff noch durch 
Quecksilber abgeschlossen 
werden. 

Der MefSdraht wurde 
aus bestimmten Griinden in 


achterformigen Schleifen um 
den Glastrager gewickelt und 
an einem Ende auBerdem durch eine kleine Spiralfeder (F’) gespannt ge- 
halten (Fig. 1a). 
Die fiir die Versuche notwendige Spannung wurde eimer fiir diesen 


Rig ake 


Zweck zusammengestellten Hochspannungsgleichrichteranlage entnommen 


und konnte iiber einen Trennumschalter kommutierbar an die beiden 
Kondensatorplatten gelegt werden. Die Hochspannungsgleichrichteranlage 
(Fig. 2) war folgendermaben gebaut: der Wechselstrom des Netzes wurde 
in die Primarwicklung eines Hochspannungstransformators geschickt; zur 
Regulierung der Primirspannung diente ein als Drehtransformator ge- 
schalteter Asynchronmotor. Die an der Sekundarseite des Transformators 
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auftretende Wechselspannung wurde dann durch zwei Glihkathoden- 
ventile gleichgerichtet. Die Heizstromlieferung der Ventile erfolgte durch 
zwei Heiztransformatoren. Nach dem Gleichrichter war noch eine Konden- 
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satorenbatterie von 0,2 uF 
zwischengeschaltet. Die am 
Versuchskondensator  auf- 
tretende Spannung konnte 
an einem Drehspulinstru- 
ment (V,) mit Vorwider- 
stand und an einem stati- 
schen Instrument (V,) ab- 
gelesen werden. Neben 
dieser Anlage stand fiir die 
Spannungslieferung noch 
ein durch einen Drehstrom- 
motor angetriebener Gleich- 
stromgenerator zur Ver- | 
Ageregat 

lieferte eine Spannung bis 
zu 1200 Volt. Die Spannung 
konnte durch Variieren der 
Fremderregung 


fiigung. Dieses 


reguliert 
werden. 

Zur genauen Messung 
des Widerstandes des Mef- 
drahtes diente folgende An- 
ordnung (Fig. 3). 
fiinfdekadige 
DoppelkurbelmeBbriicke, die 
sowohl als Wheatstone- wie 
auch als Thomsonbriicke 
geschaltet werden konnte, 
wurde zwecks Erhéhung der 


Eine 


Mefgenauigkeit noch mit einer sechsten Dekade, die als Stépseldekade 


ausgebildet war, versehen. 


In der Briicke befand sich ein Spiegelgalvanometer mit Lichtzeiger- 
ablesung; dieses hatte eine Empfindlichkeit von 14 x 10-9 Amp. bei einem 
Skalenabstand von 1,5 m. Als MeBbatterie (B) diente eine Akkumulatoren- 
batterie mit Spannungen von 12 bis 120 Volt. Der MeBstrom wurde iiber 
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- 
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Schiebewiderstinde (R) reguliert und an einem Millivoltmeter mit Shunt 
abgelesen. Die Empfindlichkeit des Spiegelgalvanometers konnte noch 
durch einen Nebenschlufi (8) verringert werden. 

Zur Hvakuierung des Versuchskondensators diente eine Rotations- 
kapselpumpe (P), die iiber eine Riickschlagflasche (Q) an einen 8 Liter 
fassenden Rezipienten (f) angeschlossen war (Fig. 4). An diesem Rezipienten 


7 


war ein kleines geschlossenes 
Manometer (m) angebracht, 
auBerdem war noch ein grobes 
offenes Manometer (M) ange- 
schlossen. Uber ein Trocken- 
gefab (7) ging dann die Leitung 
direkt zum Versuchskonden- 
sator. Vor dem Rezipienten 
war noch ei Ansatz mit Hahn 
und eine weitere Trocknung (7’,) 
fiir das einzulassende Gas an- 
gebracht. 

§3. Die eigentliche Meimethode war im Prinzip die von Schleier- 
macher1) angegebene und in der Regel fiir die meisten Bestimmungen 
von Warmeleitfaihigkeiten verwendete. 

Bei dieser Methode wird ein blanker Draht, der sogenannte MeBdraht 
durch einen durchgeschickten Strom, den sogenannten MeBstrom, erhitzt; 
durch Messung des Widerstandes des Drahtes lat sich nun, da der Tempe- 
raturkoeffizient des Materials bekannt ist, seme Temperatur bestimmen. 
Diese ist, bei sonst gleichen Verhaltnissen, bei verschiedenen Gasen, je 
nach ihrer Warmeleitfaihigkeit, verschieden. 

Bei den vorliegenden Versuchen lag der MeBdraht in einem Zweig 
der als Wheatstonebriicke geschalteten oben erwihnten MefSanordnung. 
Der Draht selbst war blanker Kupferdraht von 0,05 mm Durchmesser; 
Kupfer wurde gewahlt, weil dieses Material emen grofen Temperatur- 
koeffizienten besitzt und infolgedessen noch kleine Anderungen der Tempe- 


Fig. 4. 


_ratur eine relativ groBe Widerstandsinderung zur Folge haben. Der Draht 


wurde trotz der sehr schwierigen Behandlung deshalb so dimn genommen, 
weil dadurch der MeBstrom nicht allzu groB genommen werden mute; 
ein zu groBer MeSstrom wire wegen der begrenzten Belastbarkeit der 
MeBbriicke nicht zulassig gewesen; auch war gerade bei diesen Ab- 


1) A. Schleiermacher, Wied. Ann. 34, 623, 1888. 


604 Wilhelm Bonwitt und Gerhart Groetzinger, 


messungen des Drahtes (etwa 100cm Lange bei emem Durchmesser 
yon 0,05 mm) und einem Mefstrom von durchschnittlich 0,3 Amp. der 
Widerstand in einer derartigen GréBenordnung, die eine méglichst gute 
Ausnutzung der Briickenempfindlichkeit erméglichte. 

Es sei hier noch auseinandergesetzt, warum der MeBdraht, wie schon 
eingangs erwihnt, in achterformigen Schleifen gewickelt war und auberdem 
noch durch eine kleine Spiralfeder gespannt gehalten wurde, wie dies aus 
Fig. 1a deutlich hervorgeht. 

Bei den Vorversuchen wurde der Draht, der wegen der durch die 
Erwirmung hervorgerufene Langsausdehnung durch eine Spiralfeder ge- 
spannt gehalten wurde, O-formig um die beiden Schenkel des U-formigen 
Glastragers gewickelt. Hierbei ergab sich jedoch, daf sich die Drahtteile 
zu den ihnen benachbarten Kondensatorplatten hinbogen, was direkt mit 
einem Fernrohr beobachtet werden konnte. .Durch diese Lageveranderung 
wurde die Temperatur des Drahtes naturgemaéf8 geaindert. Auch durch 
verschieden starke Feldstérken im Raume zwischen der Ebene des Drahtes 
und den beiden Platten wurden Durchbiegungen hervorgerufen. Um diese 
Durchbiegungen weitgehendst herabzusetzen, wurde der gespannt gehaltene 
Draht in achterformigen Schleifen auf das Gestell aufgewickelt. Durch die 
Art der Wicklung sowie durch die Spannfeder wurde diese Durchbiegung 
auf ein Minimum reduziert; auBberdem wurde die Anderung der Warme- 
abgabe durch die noch verbleibende Durchbiegung genau ausgemessen und 
bei allen Messungen beriicksichtigt. 

§4. Zunichst wurde der Trager mit dem darauf gewickelten Draht genau 
zwischen die beiden Platten gebracht, sodann der Schliff des Kondensators 
sowie alle Haihne der Apparatur gut abgedichtet. Dann wurde die Pumpe 
in Tatigkeit gesetzt und méglichst gut evakuiert, worauf das zu unter- 
suchende Gas eingelassen wurde; dieses Auspumpen und Einlassen wurde 
mehrere Male vorgenommen, um. das betreffende Gas bzw. Substanz in 
gasformigem Zustand, méglichst rein im Versuchskondensator zu haben. 
Die Trocknung der Apparatur wurde entweder mit Phosphorpentoxyd (P,0;) 
oder mit Kaliumhydroxyd (KOH), je nach dem gerade zu untersuchenden 
Gas durchgefiihrt. AuBerdem wurde das Gas vor dem Hinlassen noch 
separat cetrocknet. 3 

Sodann wurde der Mefstrom eingeschaltet und gewartet, bis die 
Temperatur und somit auch der Widerstand des Drahtes einen stationaren 
Zustand erreicht hatten; dies dauerte zumeist tiber eine halbe Stunde. 


Erst nach Eintreten dieses Zustandes konnte mit der eigentlichen Messung 
begonnen werden. 
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Zunichst wurde die Empfindlichkeit bestimmt, welcher Vorgang vor 
jeder einzelnen Messung wiederholt werden muBte. Zu diesem Zweck wurde 
die Briicke so abgestimmt, daB durch das Galvanometer kein Strom floB. 
Sodann wurde die Briicke um eine Hinheit der letzten Stelle verstimmt 
und der Ausschlag des Galvanometers abgelesen. Es war nun leicht zu 
berechnen, welcher Temperaturinderung des Drahtes diese Anderung des 
Widerstandes und weiter, einer wie eroBen Temperaturanderung des Drahtes 
ein Ausschlag des Galvanometers um einen Teilstrich der Galvanometer- 
skala entsprochen hatte. 

Hierauf wurde der augenblickliche Widerstand des Drahtes an der 
Briicke wieder eingestellt, so daB das Galvanometer wieder auf Null stand. 
Nun wurde an die Kondensatorplatten Spannung angelegt und der Ausschlag 
des Galvanometers abgelesen. Der so gefundene Wert der Widerstands- 
anderung wurde dann in die Temperaturanderung umgerechnet. 

Es wurden in der Regel von jeder Substanz eine Spannungs- und eine 
Druckkurve aufgenommen, d.h., es wurde einmal bei konstantem Druck 
die Spannung bzw. bei konstanter Spannung der Druck variiert. 

Die Versuche wurden zuerst in Luft, Stickstoff und Kohlensiure vor- 
genommen. Daraufhin wurden Gase bzw. Substanzen nach ihrem elektrischen 
Moment, dem Dipolmoment?) ausgewahlt. 

Hs sind jedoch die meisten Substanzen mit relativ groBem Dipolmoment 
nur in festem oder fliissigem Zustand vorhanden, ein Umstand, der zu 
ziemlichen Schwierigkeiten hinsichtlich der Auswahl fiihrte. Als einziger, 
bei einer Temperatur von 20° und Atmospharendruck gasférmiger Stoff mit 
einigermaBen grobem Dipolmoment kam nur Ammoniak in Betracht, bei 
dem zum erstenmal die Anderungen des Warmeiibergangs unter dem Hin- 
fluB des elektrischen Feldes deutlich sichtbar wurden. 

Die weiteren Versuche wurden mit Fliissigkeiten vorgenommen, die 
zum Verdampfen gebracht wurden. Da es sich durchweg um Flissigkeiten 
mit niedrigem Siedepunkt handelte, war dadurch das Druckintervall fiir 
die Messungen nach oben begrenzt. Auch die Spannungen waren, insbesondere 
bei den niedrigeren Drucken, durch das Auftreten des Ghimmlichts nach 


-oben hin begrenzt. 


Bei Auftreten des Glimmlichts zeigte sich eine von den bisherigen 
Erscheinungen deutlich verschiedene?). 


1) P. Debye, Polare Molekeln, Leipzig, Hirzel 1929. 

2) Nach einer voriibergehenden Erwiirmung des Versuchsdrahts durch das 
Glimmlicht zeigte sich nach Abschalten der Entladung eine nach einer Stunde 
etwa noch wahrnehmbare VergréBerung der Temperatur des Mefidrahtes, die 
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In den Druckintervallen, in denen kein Glimmlicht auftrat, war die 
Hochstspannung durch die jeweilige Uberschlagsspannung gegeben. 

Bei allen Versuchen wurde die Temperatur des AuBenraumes méglichst 
konstant auf 20°C gehalten. 

§5. Yunichst wurden, wie schon erwahnt, die Messungen in Luft 
und im AnschluB daran in Stickstoff (N) und Kohlensaéure (CO,) durch- 
gefiihrt. Bei diesen drei Gasen wurde zunachst ein Druckintervall zwischen 
750 und 800 mm Hg untersucht, wobei die Spannung bei 1800 Volt konstant 
gehalten wurde; die Ergebnisse zeigt Fig. 5. 

Unter 800 mm Druck waren Ausschlage nicht mehr einwandfrei fest- 
stellbar. 

Nun wurde von den drei Gasen die Spannungskurve aufgenommen, 
die Spannung wurde von 1800 bis 4000 Volt variiert, wobei der Druck bei 
300 mm Hg konstant gehalten wurde; Fig. 6 zeigt die Resultate. 
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Wie schon aus den Kurven Fig. 5 und 6 ersichtlich, sind die Ausschlage 
bei diesen drei Substanzen ziemlich gleich. Hs soll jedoch nicht mit aller 
GewiBheit behauptet werden, daf diese, im Vergleich mit den spater unter- 
suchten Substanzen aduBerst kleinen Ausschlige, durch die vorerwahnte 
Durchbiegung allein bedingt sind. 

Die Empfindlichkeit betrug pro Millimeter 


Skalenausschlag 5,8 
x 10-° Ohm oder 6,57: 10-4 Grad. 


langsam abnahm. Hine analoge Erscheinung, wenn auch in kleinerem Ausmage, 
zeigte sich bei Bestrahlung mit Réntgenstrahlen. Hs lieB sich zeigen, daf die 
so lange Zeit andauernde Erwiarmung zumindest nur zu einem Teil auf die 
Joulesche Warme zuriickzufiihren ist. Die Untersuchungen dieser von Herrn 
G.Groetzinger zum erstenmal beobachteten Erscheinung sind noch nicht 
vollstandig abgeschlossen und werden in dieser Zeitschrift mitgeteilt werden. 


: 
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Hs seien nun die MeBresultate der weiter untersuchten Gase angegeben: 
es handelte sich hierbei um folgende Stoffe: Ammoniak (NH,), Athyl- 
chlorid (C,H;Cl), Aceton (CH,COCHS), und Chloroform (CHCl,). Von 
diesen Substanzen — durchweg solchen mit von Null verschiedenem elek- 
trischen Moment — wurden komplette Spannungs- und Druckkurven auf- 
genomimen, letztere allerdings nur soweit, als dies der Siedepunkt der be- 
treffenden Substanz zulieB. 7 

In den folgenden zwéi Tabellen seien bei Athylchlorid die Galvano- 
meterausschlige, die Widerstandsanderung und die daraus berechnete 
Anderung der Drahttemperatur einerseits bei konstanter Spannung und 
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verinderlichem Druck (Tabelle 2, in Fig. 8 in einem Koordinatensystem 
graphisch aufgetragen), andererseits bei konstantem Druck und variabler 
Spannung wiedergegeben (Tabelle 1 bzw. Fig. 7). 

Von den anderen untersuchten Substanzen sind die gefundenen Werte 
nur in graphischer Darstellung wiedergegeben, und zwar je eine Spannungs- 
und Druckkurve von Ammoniak, Aceton und Chloroform (Fig. 9, 10, 11, 
12, 18 und 14). Die Temperatur des Drahtes betrug in Ammoniak bei 
einem Druck von 800 mm Hg 126° C, in Aceton bei einem Druck von 175 mm 
Hg 185°C und in Chloroform bei emem Druck von 175 mm Hg 153°C. 
Von vier weiteren Substanzen wurden nur die fiir eme Zusammenstellung 
(Fig. 15 und Tabelle 3) notwendigen Werte gemessen. Hs handelte sich 
um Athylather, Methylenchlorid, Isopropylchlorid und Acetaldehyd. 
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Tabelle 1 (Fug. 7). 
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Athylchlorid. 


Druck: 300mm Hg. Drahttemperatur: 109° C. 


———— ) 


Abnahme des Abnahme der 
Spannung Ausschlag Widerstandes Temperatur 

Volt mm Ohm - 102 °C-10 

400 1 0,0054 0,0097 

600 8 0,0432 0,077 

800 15 0,081 0,140 
1000 20 0,108 0,194 
1200 33 0,178 0,320 
1400 48 0,259 0,566 
160) 80 0,432 0,786 

~ 1800 160 0,864 1,56 
2000 200 1,08 1,94 
2200 265 1,43 2,07 
2400 350 39 3,40 
2600 480 2,59 4,66 
2800 640 3,46 6,23 
3000 760 4,10 7,38 
3200 1200 6,48 Abs er 
3400 1440 7,78 14,0 
3600 1560 8,42 15,2 
3800 1950 10,5 18,9 
4000 2340 12,6 DET 
4200 2925 15,8 28,4 
4400 8315 17,9 32,2 
4600 3703 18,9 35,8 
4800 4290 28,1 41,6 
Tabelle 2 (Fig. 8). Athylchlorid. 


Spannung: 1800 Volt. 


Drahttemperatur: bei 304mm He 108°C. 


Abnahme des 


Druck Ausschlag Widerstandes Sere 
mm Hg mm Ohm - 103 iC EO2 
754 403 21,8 41,5 
709 390 210 40,1 
662 370 19,9 37,8 
aM ip 315 16,0 30,4 
550. 280 15a 28,7 
493 269 14,0 26,6 
449 250 13,5 25,7 
403 234 12,6 23,9 
357 180 Oe 18,5 
304 162 8,75 16,6 
249 102 9,51 10,5 
200 64. 3,46 6,57 
150 33 1,78 3,38 
137 22 ii ke) 3,24 
125) 13 0,702 1,33 
113 9 0,486 0,923 
99 8 0,422 0,802 
84. rai 0,378 0,718 
74 5 0,270 0,513 
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§ 6. Die MeBergebnisse der untersuchten Stoffe haben gezeigt, dab _ 
zwischen den Temperaturabnahmen unter dem Einflu8 des elektrischen 
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Feldes und dem elektrischen Moment der betreffenden Substanz eine 
Abhangigkeit besteht (siehe Tabelle 8). Man kann sagen, da8 zu héheren 
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Dipolmomenten immer gréBere Temperaturabnahmen gehéren; mit einiger 
Annaherung 1i8t sich die Temperaturabnahme als Funktion von dem 
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Dipolmoment darstellen, wobei m das elektrische Moment in 10~?8 elst. Kinh. 
bedeutet, und es zeigt die in Fig.15 gezeichnete Kurve ungefahr eine 
quadratische Abhangigkeit des elektrischen Moments von der Temperatur- 


abnahme. 
Tabelle 3 (F1g. 15). 
Spannung: 1800 Volt. Druck: 175mm Hg. 
: : Abnahme der 
Material Dipolmoment Temperatur 
m - 1018 elst. Einh. 9C- 102 
Chiorolormiy anaes 1,10 2,47 
Athylather . .. . 1,22 2,57 
Ammoniak ... . 1,44 2,82 
Methylenchlorid . . 1559 | 3,48 
Athylchlorid ... . 2,06 | 5,22 
Isopropylchlorid . . 2,18 6,09 
‘A Cetoniy eee tau. tae Pasta | 12,8 
Acetaldehyd ... Pat fe! 13,0 


§7. Vorliegende Messungen hatten den Zweck, zu untersuchen, ob 
ein elektrostatisches Feld bei verschiedenen Drucken zwischen einer Atmo- 
sphare und 10 mm Hg einen Einflu’ auf die Warmeleitfahigkeit irgendeines 
Gases habe. 

Hs ergab sich die Tatsache, daB ein derartiger HinfluB bei Luft, Stick- 
stoff und Kohlensaiure nur in geringem Mafe gefunden werden konnte, 
dessen Ursache infolge der Kleinheit der Ausschlage nicht klar festgestellt 
werden konnte. 

Hin gréBerer Kinfluf8 wurde jedoch bei sieben anderen untersuchten 
Materialien festgestellt, die ein von Null erheblich verschiedenes elektrisches 
Moment aufweisent). Daraus folet, daB der HinfluB des elektrischen Feldes 
auf den Warmetibergang durch ein Gas in einem gewissen Zusammenhang 
mit dem elektrischen Moment dieses Gases steht. 

Es zeigte sich weiter, daB das elektrische Feld durchweg eine Ver- 
besserung des Wirmeiibergangs zur Folge hatte. 

Diese Verbesserung erreichte im Maximum den Betrag von 0,82%, 
mit anderen Worten, die in der Zeiteinheit durch das Gas abgefiihrte Warme- 
menge stieg durch Hinschalten des elektrischen Feldes um diesen Betrag. 

Weiter ergab sich noch eine Abhingigkeit der Anderung des Warme- 
iibergangs von der GréBe des elektrischen Moments der betreffenden 
Substanz, und zwar in dem Sinne, daf zu gréBerem elektrischen Moment 
auch gréBere Anderungen des Warmeiibergangs gehéren. 


1) P. Debye, lic. 
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Einflu8 verschiedener Lésungsmittel und ihrer Ablésungsformen. 
Von Ernst Rexer in Halle a. S. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegahgen am 9. August 1931.) 


Hs wird festgestellt, da die Plastizitats- und Festigkeitszunahmen belastet 

abgeloster NaCl- und K J-Kristalle unter vergleichbaren Versuchsbedingungen 

fiir verschiedene physikalische (H,O, CH,;OH) und chemische Lésungsmittel 
(100% H,SO,, H,S0O, + 25% SO,) quantitativ iibereinstimmen. 


1. Ewleitung. Allen bisherigen Untersuchungen iitber die wesentlich 
erhoéhte Plastizitat und Zuefestigkeit von unbelastet oder belastet ab- 
gelésten Steinsalzstabchen ist unter anderem als lésendes Agens gemeinsam 
das Wasser. Es liegt nahe zu fragen, ob die Mitwirkung von Wasser als 
alleinige oder neben anderen wenigstens als notwendige Voraussetzung 
fiir diese Festigkeitserscheimungen anzusehen ist. Bei Verwendung von 
wasserfreien Lésungsmitteln lat sich die erste dieser Fragen relativ leicht 
entscheiden, und es soll im folgenden iiber solche Versuche berichtet werden. 

Fir NaCl konnte kein geeignetes, von Wasser freies, physikalisches 
Lésungsmittel gefunden werden, es wurden daher Versuche mit den chemi- 
schen Losungsmitteln 100° H,5O, und H,SO,4 + 25% 80,7) angestellt, 
in denen sich das NaCl unter Reaktion zer- 
setzt. Um auch verschiedene physikalische 
Lésungsmittel untersuchen zu k6nnen, 
wurden Versuche an KJ-Kristallen ausge- 
fihrt, die sowohl in Wasser wie auch in 
absolutem Methylalkohol gut léslich sind. 

2. Versuchsanordnung. Aus versuchs- 


technischen Griinden wurde folgende An- 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 


ordnung (Fig. 1) benutzt. 

Die Kristalle wurden in die beiden Fassungen J’, und F, zentrisch 
eingekittet, von denen die untere das Belastungsgewicht G, tragt. Dieses 
wurde stets so gewihlt, dab die Gesamtbelastung bei allen Versuchen 
72.2 betrug, wie bei den von Heine angestellten Bewisserungsversuchen®). 


1) I. Teil (Ablésungsversuche an NaCl und KCl in ruhendem Wasser- 
spiegel): U. Heine, ZS. f. Phys. 68, 591, 1931. 

2) Reinste Substanzen von J. D. Riedel-H. de Haen, Seelze. 

3) U. Heine, a.a. O. 
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Nach dem ZerreiBen wurde die obere Kristallhalfte k durch das Gegen- 
gewicht G, selbsttatig aus der Flissigkeit herausgehoben und konnte nach 
sofortiger Trocknung mit absolutem Alkohol weiter untersucht werden. 
Die plastischen Verlangerungen wurden mittels einer an der Fassung file 
angebrachten Marke mikroskopisch beobachtet. 

Die benutzten Salze sind in der Tabelle 1 zusammengestellt; ihre Be- 
zeichnungen entsprechen den bereits in fritheren Arbeiten verwendeten. 
Samtliche Versuche wurden mit Wiirfelspaltstibchen ausgefiihrt, die Zug- 
richtung lag demnach stets senkrecht zu einer Wirfelebene. 


Tabelle 1. Ubersicht tiber die verwendeten Kristalle. 


; iokett | 
Bezeichnung Salzart | Fundort bzw. Herkuntt | pbc on one Ta | iene 
gal Na Cl KaliforschungsanstaJt Berlin 300 vollkommen 
8 NaCl Heilbronn 328 % 
101 | Na Cl Stassfurt 422 a 
KJ | KJ» |-Schmelzflus | 200 | 


” 


3. HinfluB der Versuchsbedingungen auf die Bewédsserungsfestigkert. 
Vorversuche iitber die Zugfestigkeit des NaCl unter H,8O, ergaben von 
den bisherigen Wasserversuchen abweichende Verhialtnisse und es war 
daher notwendig, analoge Versuchs- 
bedingungen bei bewiasserten Kristall- 
Lut} stabchen zu erproben. 


Lyutt : 
Le Mgt Petroleum a) Die Abléseform und Lage der 
' - : 
ed Wise hep RevBstelle. Wahrend bei der normalen 
th Uy Wasserablésung das belastete Stabchen 
in der Wasseroberfldéche am starksten 
abgelost wurde und daselbst schlieBlich 
a 3 zerreibt (Fig. 2a), geschieht dies bei 
Fig. 2. Abléseform und Reifstelle von - Hy50, infolge der eintretenden HCl- 
Salzkristallen. Entwicklung in der Nahe der unteren 
a) Im normalen Wasserzerreifiversuch ; 
Rei®en in der Wasseroberfliche. Fassung (Fig. 2b). Es mute deshalb 
b) Im WasserzerreiByersuch mit Uber- . 
Schishtune #400. «2CsRisoatamnit versucht werden, auch bei Wasser- 
Petroleum baw. im HS O4-Zerreib- ablésung der Fig.2b &hnliche Ver- 
versuch; Reifen im Innern des me htgteg R ie ‘ 
Wassers. haltnisse zu bekommen, um einen 


eventuellen Unterschied der Reib- 
festigkeit beider Falle festzustellen. Dies gelang durch Uberschichten 
des Wassers mit einer Mischung von Alkohol und Petroleum (Verhiltnis 


1:4). Nunmehr zerrissen die Stabchen auch beim Wasserversuch im 
Innern der Fliissigkett. 


. 
q 
7 
4 
3 
> 
: 
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Als Vorteil dieser Anordnung mag hervorgehoben werden, da’ die zur 
Messung des ReifSquerschnitts benutzte obere Kristallhalfte wihrend des 
selbsttatigen Heraushebens aus dem VersuchsgefiB sofort durch den Alkohol 
getrocknet wird, der urspriingliche Reifquerschnitt also noch rascher 
als bisher vor einer Verminderung durch weitere Ablésung bewahrt wird. 
Bei ,,Ablésung unter H,SO, war ein Uberschichten in dieser Weise un- 
méglich wegen der stattfindenden Reaktion, andererseits aber auch nicht 
notig, da die Lésungsgeschwindigkeit von NaCl in H,SO, bedeutend 


_ geringer ist als die von NaCl in H,O (siehe Tabelle 5). 


Der Ubergang von der Anordnung Fig. 2a (kurz mit ,,oben‘‘ bezeichnet) 
zur Anordnung Fig. 2b (,,unten“) hatte beim Wasserversuch einen wesent- 
hchen Anstieg der Festigkeit, sowie der plastischenVerlangerung der Kristalle 
zur Folge (Tabelle 2). Ferner zeigte sich, daB die bereits von G. Sperling 
genauer verfolete Drehung der ReiBebene gegen die Zugrichtung?) bei 
der Anordnung Fig. 2b ebenfalls zunimmt. Als Ma fiir die Festigkeit 
ist 1m folgenden mit Sperling immer die Normalspannung senkrecht 
zur Reibflache angegeben. Als ReiSwinkel gm wird der Winkel zwischen 
der Zugrichtung und der Normale auf die Reifflache bezeichnet, die 
plastische Verlangerung ist in Millimetern angegeben. 


Tabelle 2. Festigkeit unter Wasser gerissener NaCl-Spaltstdbchen. 
Salz Nr. 101, Trockenfestigkeit 422 g/mm?. 


Pr i it in g Peer Plastische 
Lage des Normalfestigkeit in g/mm? Reifwinkel Bertie bee 
. : : . gerung 
iw ap pec ata | Mittelwert 2) ) Maximalwert ne in mm 
»Oben* (Fig. 2a) || 4530 + 10% 5 150 10 | 0,2—0,3 
,Unten* (Fig. 2b) | 8920 + 13% 10 400 15—20..| 0,5 


Es ist naheliegend, die hdhere Reibfestigkeit der ,,unten“ gerissenen 
Stabchen zuriickzufiihren auf die erheblich symmetrischere Abléseform 
der Stabchen, wie sie in Fig. 2b angedeutet ist; sie wird offenbar eine wesent- 
lich geringere Inhomogenitiét der Verformung und Verfestigung als im 
Falle der Fig. 2a zur Folge haben. Die symmetrische Abléseform macht 
unmittelbar verstindlich, da die plastischen Verlangerungen hier etwa 
doppelt so gro8 als bei unsymmetrischer Gestalt ausfallen; warum hier 
auch die Normalfestigkeit und der ReiBwinkel etwa auf das Doppelte an- 
steigen, kann nicht ohne weiteres gedeutet werden. 


1) G. Sperling, erscheint in der ZS. f. Phys. 1981. 

2) Die Messungen ergaben hier und im folgenden wie bei Heine (a. a. O.) 
mitunter stark verschiedene Hinzelwerte, deren Haufungsstelle indes stets bei 
den Maximalwerten liegt. Die angefiihrten Mittelwerte sind jeweils nur fiir die 
Binzelwerte dieser Haiufungsgruppe berechnet worden. 
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b) Trocknung der Kristalle. Bei Verwendung von wasserfreien Lésungs- 
mitteln war es wichtig, auch eventuell von vornherein im Kristall vor- 
handenes Wasser fir den Lésungsvorgang auszuschlieBen. Die Stabchen 
muften also vor Verwendung getrocknet werden, sei es durch P,O; im 
evakuierten Exsikkator oder durch vorherige Temperung. Um nicht alle 
Stabchen diesem ProzeB unterziehen zu miissen, war es notig, den Kinflub 
von Trocknung und Temperung genauer zu untersuchen, dies um so mehr, 
als dieser Hinflu8 fiir die verschiedenen Steinsalzarten verschieden sem 
diirfte!). Bei Temperung ergaben sich folgende Werte: 


Tabelle 3. Festigkeit unter Wasser gerissener NaCl-Spaltstabchen. 
Salz 10 1, Trockenfestigkeit 422 g/mm?”. 


; POP res ete || _ Plastische 
Thermische —_||_Normalfestigkelt & gimm” _||_ verlangerang 
Saar te Mittelwerte | Maximalwerte | mm 

Unbehandelt 11 400 + 


13%] 12800 0,5 
8%! 12000 


8 Std. bei 760°C |/11 100 4 0,55 


Bei Salz 10 I waren also ungetemperte und getemperte Salze durchaus 
vergleichbar. Es mag hier darauf hingewiesen werden, dai das Trocknen 
der Kristalle tber P,O, bei Salz 7 I emen deutlchen Unterschied bewirkte, 
derart, dafi die getrockneten Stabchen eine hohere Festigkeit ergaben. 

¢) Kittart und Bewdsserungshéhe. Der gewohnlich zum Einkitten der 
Stabchen verwendete Siegellack war bei ,,H,50O,-Ablésung nicht brauch-’ 
bar, da H,SO, den Siegellack zerstért; als geeignet erwies sich Wismut- 
einkittung. Wismut dehnt sich beim Erstarren aus, wahrend Siegellack 
sich zusammenzieht, so dab bei Wismuteinkittung der Kristall durch 
»,Druck” in der Fassung gehalten wird. Bei Verwendung von Siegellack 
wird der Kristall durch ,,Zug‘‘ gehalten. Ein Teil der Versuche war mit 
Siegellackeinkittung durchgefiihrt, und so war es notwendig, Vergleichs- 
versuche fir beide Kinkittungsbedingungen vorzunehmen. Einige der Vor- 
versuche wiesen ferner bei fast unverinderter Festigkeit auf ee Abhingig- 
keit der plastischen Verlingerungen von der benetzten Lange des Kristall- 
stiibchens hin, so daf auch diesbeziiglich Vergleichsversuche erwiinscht 
waren, 

In der Tabelle 4 sind die Festigkeiten der ,,unten‘ gerissenen Kristalle 
init den Versuchsnummern 1, 2, 4, und 5 wieder durchweg hoher als die 
der ,,oben“ gerissenen 3 und 6, wobei das Verhiiltnis ,,oben‘’ zu ,,unten‘ 
wieder etwa 1:2 betrigt. Die Zerreibfestigkeit bei Wismuteinkittung 


*) Siehe hierzu U. Heine u. G. Sperling, a.a.O. 
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Tabelle 4. Festigkeit wnters Wasser gerissener NaCl-Spaltstdbchen. 
Salz 10 I, wngetempert, Trockenfestigkeit 422 g/mm?. 
——— eee 


ag Hoeciies pace ue eee ee in g/mm2 ia hide ae a 
suchs- || Kitt | Lange | quer- Mes gimm?, | ™ in ‘ ‘iheornne 
reihe Ineo schnitts Mittelwerte a al ater Graden| in mm 

i Bi 3} ,unten“|/ 10100 + 12 % | 11 200 470 18 {2,2 max.3,4 
2 Bi | 3 ,uoten“) 11400 + 13% | 12 800 025 | 25 5 

3 Bi 2,5 | ,oben*|/ 4500+ 10%] 5050 -- 10 0,2 

4 Sieg.| 10 |,unten“|) 8760 + 14% | 10 000 330 15 ing) 

5 Sieg. 3 ,yunten“|} 9100 + 14% | 10 400 300 19 0,5 

6 Sieg. 3 | ,oben“ |} 4550+ 109% | 5100]|] 1100 1l 0,3 


erweist sich als etwas hoher gegeniiber den Werten mit Siegellackeinkittung. - 
Hs ist wahrscheinlich, dafi die verschiedene Beanspruchung der Kristalle 
durch die beiden Kittarten tatsiichlich einen direkten Finflu8 nimmt, 
denn es fiel auf, daf die Ablosefiguren von 1 und 4, 2 und 5 und 8 und 6 
durchaus gleichartig waren, wobei aber: nur zwischen 3 und 6, bei denen die 
ReiBstelle am weitesten entfernt von einer Hinkittstelle liegt, kein Unter- 
schied in den ZerreiBwerten auftritt. 

Bei groBer benetzter Lange waren die am stiirksten abgelésten Teile 
der Stabchen von gréBerer Lange und nahezu von zylindrischer Beschaffen- 
heit, womit die gefundenen viel grdferen plastischen Verlingerungen 
zusammenhangen. 

Der Beginn deutlicher plastischer Verlangerung wurde wie bei Heine?) 
ermittelt. Die so fiir die Streckgrenze errechneten Minimalwerte sind zum 
Teil sicher tiber der Trockenstreckgrenze des Salzes 10 I gelegen. Der Grund 
fiir die gelegentlich groBen Unstimmigkeiten dirfte in der hier nur mangel- 
haften Erfassung des Anfangspunktes der Dehnung zu suchen sein. Wie 
Sperling?) zeigen konnte, stimmen Trocken- und Bewasserungsstreck- 
grenze bei objektiver Registrierung der Dehnung ausgezeichnet tberein, 
so dafi dasselbe Verhalten auch hier zutreffen dirfte. 

4. Vergleich der Festigkeit von NaCl-Spaltstdbchen mm HO, 100% H,8O4 
und H,80O,+25% 803. Nachdem durch die vorstehend berichteten 
Versuche entsprechend der Fig.2b auch fir den Bewiasserungsversuch 


die Abléseformen verwirklicht sind, die. bei den gepriiften chemischen 


Lésungsmitteln auftreten, sollen die mit H,O, 100% H,SO, und H,80, 
+ 25% SOs, bei Steinsalz erhaltenen Resultate an Hand der Tabelle 5 


wiedergegeben werden. 


1) U. Heine, a.a. O. 
2) G. Sperling, a.a. O. 
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Tabelle 5. Festigkeit von NaCl-Spaltstdbchen (Salz 10 1, Trockenfestigkeit 
422 g/mm?), gerissen in H,O, 100% H,SO,4 und H,8O, + 25% DOr 


Kis Sire: ap 2 Anzahl der zur 
a ng Normalfestigkeit S,¢/Sa og a=“ | Mittelbildung 
ke 2a in g/mm? Sge\|4ulsig| YEE benutzten 
fg || Losungs- | § = HERES #|\2o8| BS =  statistiseh ver- 
Bd) wnsttell ese é S%2\/69|28e| 258 | pleichbaren 
Ss alll -wiakworte Maximal-|2 53| 35 |= a a gx | Hinzelwerte 
Nr mel) werte i as S S| in Yo 
H, O 3 ||11400+ 13%] 12 800 | 525 | 25 0,5 |0,0020 65 
) 100 oi | 
H,SO, | 4,5 |/11050 + 11%] 12 500 || 720 | 22 | 0,45 |0,0006 30 
3 ||H,S0O, i 
+25%80,;4 ||10900+ 9°%| 12000 || 250 | 20 | 0,5 |0,0006 50 


Die Stibchen der Versuchsreihen 2 und 3 wurden teils ohne Vor- 
behandlung, teils nach 24stiindiger Trocknung (Temperung) bei 760° C 
verwendet, wobei die letzteren noch in heibem Zustande (etwa 100° C) eim- 
gekittet und warm in die Abléseapparatur eingehingt wurden. Ein Unter- 
schied in den ZerreiBwerten konnte hierbei nicht gefunden werden. Wie 
die Tabelle weiter zeigt, sind die Normalfestigkeiten aller drei Behandlungs- 
arten innerhalb der Fehlergrenzen gleich gro. Ebenso stimmen die Neigungs- 
winkel g der Reifflachen gegen die Zugrichtung und die plastischen Ver- 
langerungen im Mittel tberem. Die geringere Ausbeute an statistisch 
vergleichbaren Hinzelwerten bei den Versuchsreihen 2 und 38 dirfte zu 
erkliren sein mit der etwas groéBeren Benetzungshdhe und der Heftigkeit 
des chemischen Angriffes, der die Ablésung bewirkt. Die ,,abgelésten“ 
Stabchen wiesen hier eine ziemlich rauhe Oberfliche auf, deren Kerbwirkung 
festigkeitsmindernd gewirkt haben kann. 

Die angegebenen Streckgrenzen stellen wieder Minimalwerte dar 
und stimmen in Anbetracht der bereits erwihnten Unsicherheit ihrer 
Ermittlungsweise miteinander geniigend iiberein, so daB die Streckgrenze 
unabhangig von dem benutzten Lésungsmittel mit der Trockenstreck- 
grenze zusammenfallen diirfte. 


5. Vergleich der Festigkett von K J-Spaltstibchen in HO und absolutem 
Methylalkohol. Fir K J wurde neben Wasser noch absoluter Methylalkohol 
als wasserfreies physikalisches Lésungsmittel verwendet?). Da fir CH,0H 
kein Uberschichten mit einer fir KJ unléslichen Flissigkeit gelang, wurde 
fiir beide Lésungsmittel wieder die Auflésung im Flissigkeitsspiegel (Fig. 2a) 
benutzt. eines Wasser als Losungsmittel wurde nicht verwendet, da 


*) Fir die besondere Herstellung und freundliche Uberlassung von ab- 
solutem Methylalkohol sind wir Herrn Prof. Dr. G. A. Rojahn, Direktor des 
pharmazeutischen Instituts der Universitat, zu groBem Dank verpflichtet. 


Mie aN i BS. ak I 


3 
4 
' 


Festigkeitseigenschaften bewasserter Salzkristalle. II. 619 


die Lésungsgeschwindigkeit hierbei so groB war, dab eine genaue Feststellung 
des Reifiquerschnitts unméglich gewesen wire. Da KJ in 0,H,OH nur 
wenig léslich ist, wurden Gemische von 0,H;O0H und H,O bis zu einem 
Verhaltnis von 1:1 verwendet. Tabelle 6 gibt die Daten der beiden dies- 
beztighchen Versuchsreihen wieder, ferner Bewisserungsversuche nach 
dem Verfahren der Fig.2b. Die Trockenfestigkeit der benutzten 
KJ-SchmelzfluBkristalle betragt nach W. Schutze rund 200 g/mm?. 


Tabelle 6. Festigkeit von K J-Spaltstaébchen in H,O und absolutem CH,OH. 


1 4 : . rb) op : S 
Ze OE [Lage des| | Nome OT BE | Be | Se _| eee 
5 = Lésungs- g a Reif- B = AS as : ae =| 
oi mittel S| quer- : qu) 2% |\G8,| Soe 
5 82 | schnitts || Mittelwerte 20m" 25 | 3, lan | S2= 
Nie as werte 5 ee | ms = = &s 

1 H,O | 2 | ,oben“|}2090 + 6%] 2150 || 800 |O—17| 0,2 | 0,0100 

2 ||CH,0H abs.| 2 | oben“ || 1850 + 15%] 2050 || 590 |O—10) 0,2 | 0,0025 

3 H,O 2 |,unten*|/ 4300 + 15% | 5000 || 250 |0—81] 0,7 | 0,0090 


Hs fallt zunaichst die wesentlich geringere Festigkeitszunahme des K J 
gegen die des NaCl auf. An der Realitat dieser Verschiedenheit kann nicht 
gezweifelt werden, da durch die schnelle Ablosung die ReifBquerschnitte 
eher zu klein als zu grof ausfallen diirften. Gitterdrehungen und plastische 
Verlingerungen haben dagegen die gleiche Gréfenordnung wie bei NaCl, 
so daB die niedrigen ZerreiBwerte als .besondere Materialeigenschaft an- 
zusehen sein diirften. 

Wie die Tabelle zeigt, stimmen die Ablosungsfestigkeiten fiir H,O (1) 
und absoluten CH,OH (2) geniigend itberein, ebenso die plastischen Ver- 
langerungen, so dai auch hier unter vergleichbaren Bedingungen ver- 
schiedene Lésungsmittel zu den gleichen Festigkeitseffekten fihren. 

Wird beim WasserzerreiBversuch durch Uberschichten mit Petroleum 
und Alkohol das Rei®en wieder in die Nahe der unteren Fassung verlegt, 
so steigt die Reifbfestigkeit auf ungefaihr das Doppelte an, desgleichen die 
plastische Verlingerung. Die Verhiltnisse liegen auch hierin ebenso wie 
bei NaCl. 

6. Zur Deutung der Ergebnisse. Die in der vorliegenden Arbeit erstmals 
untersuchten wasserfreien Losungsmittel, insbesondere H,5 O4 + 25% 80g, 
haben bei belastet abgelésten Salzkristallstabchen mit den Bewasserungs- 
versuchen quantitativ itibereinstimmende Plastizitats- und Festigkeits- 
ganahmen ergeben. Hs darf demnach als aiuSerst unwahrscheinlich gelten, 
daB dem Wasser fiir die in Rede stehenden Festigkeitserscheimungen eine 


singulire Bedeutung zukommt. 
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Aus Leitfahigkeitsmessungen?) und Ritzhartebestimmungen?) an mit 
Wasser abgelosten Steinsalzkristallen ist der SchluS gezogen worden, 
daB hierbei das Wasser in den Kristall eindringt und sein Inneres zumindest 
voriibergehend verandert. Die hohe Reibfestigkeit unter Wasser ist daher 
als eine spezifische Verfestigungseigenschaft des wasserhaltigen Knistalls 
und damit als eine Volumeneigenschaft aufgefaiit worden*). 

Es wire also naheliegend, anzunehmen, dab H,SO, und CH,OH 
ebenso wie Wasser wihrend des Lésungsvorganges in den Kristall ein- 
dringen und dessen Inneres so veraindern, dafi eime wesentliche erhdhte 
Plastizitat moéglich ist, die dann durch Verfestigung zu den erhaltenen grofien 
Dehnungen und hohen Festigkeiten fihrt. Zur Beurteilung einer der- 
artigen Annahme ware es wiinschenswert, den Hinflu{ der Ablésung un- 
belasteter Kristalle auf ihre strukturempfindlichen EHigenschaften auch 
fiir wasserfreie Lésungsmittel festzustellen. Die Méglichkeit des - Kin- 
dringens dirfte im tbrigen vom Raumbedarf der Lésungsmittelmolekile 
nicht unabhangig sein. Im folgenden seien der Ubersicht halber die Mol- 
volumina der verschiedenen Losungsmittel angegeben, iiberdies auch fir 
Na-Dampf, dessen Hindringen in Salzkristalle bekamntlich leicht fest- 
zustellen ist*). 


Stott Sweden aan H,O Na CH,OH H,SO, 
Molvolumen .... 18 _ etwa 20 40 53 
Wenn auch keine gréBenordnungsmakigen Verschiedenheiten der Mol- 
volumina vorhanden sind, so bestehen fiir die untersuchten wasserfreien 
Lésungsmittel doch deuthche Unterschiede. _Bemithungen, ein Liésungs- 
mittel mit erheblich gréBerem Molvolumen aufzufinden, hatten bisher 
keinen Erfolg. 


Herrn Professor Smekal méchte ich auch an dieser Stelle fiir zahl- 
reiche Ratschlage herzlichst danken. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, August 1981. 


*) F. Quittner u. A.Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929. 
*) HE. Schmid u. O. Vaupel, ZS. f. Phys. 62, 311, 1930. 

*) Siehe u. a. A.Smekal, Phys. ZS. 32, 187; 19381. 

*) Vgl. etwa E. Rexer, ZS. f. Phys. 70, 159, 1931. 


621 


Die Beobachtbarkeit in der Diracschen Theorie. 
Von D. Iwanenko in Charkow. 


(Hingegangen am 18. August 1931.) 


Hinige Folgerungen aus der Mitteilung tber die Schrédingersche Zitter- 
bewegung, insbesondere die individuellen Fehler, werden besprochen. 


Der allgemeie quantenmechanische Satz, da die beobachtbaren 
Werte irgendeiner GréBe die Eigenwerte des zugehérigen Operators sind, 
ist, wie bekannt, in der Diracschen Theorie des Elektrons zum ersten 
Male durchbrochen; nicht nur wegen der negativen Energien miissen wir 
hier vorsichtig sein — die anderen Gebiete der Theorie, die Geschwindig- 
keiten 2, = ca, z.B. bieten AnlaS zu Schwierigkeiten. Wie man sich 
auch mit Hilfe der Charakteristiken der Diracschen Gleichung tiberzeugt, 
mu8 ¢x, die Partikelgeschwindigkeit des Elektrons darstellen und nicht 
etwa die Geschwindigkeit der de Broglieschen Wellen usw., so da die 
Higenwerte der Geschwindigkeit -++c¢ ziemlich unverstandlich bleiben. 


Die Schrédingersche Analyse hat zu folgenden Ausdriicken fiir die 
Geschwindigkeit und die Koordinaten gefithrt?): 


bp anit 

ma 

pice oi +H 9 & a 7 
a i aaa 4 oe 

Cenmeathvich Trapy ttre re No 


wo alle GréBen auBer t als Operatoren (y) und a, bedeuten dabei die Anfangs- 
werte bzw. eine Integrationskonstante) aufzufassen sind. Andererseits 
hat Fock betont, dab die Schrédingersche Zitterbewegung als Folge 
des zweiten inneren Freiheitsgrades anzusehen ist”). Hs ist klar, daf der 


1) E. Schrédinger, Berl. Ber. 1930, 8. 418, Nr. 24. 
2) V. Fock, ZS. f. Phys. 68, 522, 1931. 
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zweite innere Freiheitsgrad (der erste ist der Spin) unmittelbar mit der 
Fahigkeit des Elektrons negative Energien anzunehmen, zusammenhangt. 
Es war daher vorgeschlagen, eine Mittelung tber die Zitterbewegung vor- 
zunehmen und auf diese Weise die Uberginge nach negativen Energie- 
stufen zu verbieten!). Damit gewinnen wir auch sogleich fiir die Geschwindig- 
keit den gewohnlichen Wert. Man muf also allgemein die Eigenwerte der 
gemittelten Operatoren als beobachtbare Werte irgendeiner Grobe erwarten. 
Dieses neue Postulat ist gewiB als eine temporire Mafnahme anzusehen, 
die uns tberhaupt noch die Méglichkeit zulaft, den Boden der Diracschen 
Theorie zu behalten. Doch fithrt der neue Vorschlag auch unabhangig 
davon zu einigen, nicht unsinngemiBen Resultaten. Erstens hat Schr6- 
dinger ganz allgemein gezeigt, welche Gré8en tiberhaupt ,,zittern und 
wie man den zitternden Anteil aussondern kann?). Sei Vorschlag, den 
Anteil des Operators, der zum Zittern Anlafi gibt, emfach abzuwerfen, 
ist Aquivalent mit dem Postulat der Mittelung. Jeder Operator, der als 
Polynom des n-ten Grades der Zeit darstellbar ist, hat kemen Zitteranteil, 
evident ist seine n-te Ableitung nach der Zeit gleich Null, d. h. kommutiert 
mit der Energie. Jeder mit der Energie antikommutierende Anteil gibt Anla& 
zu exponentiellen (in der Zeit) Gliedern, d.h. zum Zittern. 


Da die Mittelung einen bestimmten Anteil des Operators abwirft, 
so begehen wir dabei einen sozusagen ,,individuellen Fehler‘ (im Gegensatz 
zu den mitemander paarweise verkniipften Fehlern in den Heisenberg- 
schen Relationen). Wir haben somit also eme allgemeine Methode, die 
GroBen zu erkennen, welche mit den individuellen Fehlern zu versehen 
sind und kénnen auch leicht den Wert des Fehlers finden (er ist durch 
die Amplitude des zitternden Anteiles gegeben). Fir die Koordinate er- 
halten wir 


Arn =~ — (2) 
(wenn wir zuletzt die kleinen Geschwindigkeiten nehmen). Dieser Wert 


ist als die kleinste mégliche Grenze der Messung einer Koordinate theoretisch 
vollkommen verniinftig, wenn wir uns erinnern, da8 nicht nur die Relationen 


*) D.Iwanenko, Journ. f. exper. u. theor. Phys. (russ.), April, 1931. 
(Jetzt méchte ich den Gesichtspunkt dieser Note mit den seitdem erschienenen 
Arbeiten vergleichen.) 


*) E. Schrodinger, Berl. Ber. 1931, Nr. 3. Herrn V. Fock bin ich fiir 
den Hinweis auf diese Arbeiten, die mir leider friiher nicht zuganglich waren, 
auch fiir manche Diskussionen zu bestem Danke verpflichtet. 
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Ap Aq ~ h, sondern auch die Lorentzkontraktion mit zu beriicksichtigen 
sel. Aus 
me 


ApAq~h, Aq~A, Ap 4 = 
jt 
G 


erhalten wir eine Lorentzkontraktion yom Betrage 100% bei A ~ a, 
me 


Dieser Wert hat schon als kleinste definierbare Entfernung zu gelten 
und nicht der Elektronenradius. Mit der kleinsten Entfernung hingt die 
kleinste Zeitspanne zusammen”). Unlaingst haben Landau und Peierls 
auf die Existenz des ,,individuellen (in unserem Sinne) Fehlers“  hin- 
gewiesen und fiir die Koordinate auch den Wert h/mc angegeben*). Thre 
Methode ist insofern allgemeiner, als die Mittelung auf den konkreten Fall 
der Diracschen Gleichung beschrankt ist. Andererseits hat die Mittelung 
den Vorteil, da wir leicht alle GréBen konkret angeben kénnen, die in- 
dividuelle Fehler haben, und diese letzteren mit Hilfe der Diracschen 
Gleichung ausrechnen kénnen. Die Gedankenexperimente, die Landau und 
Peierls ausgefithrt haben, gelten, wie auch die oben angefiihrte Uber- 
legung mit der Lorentzkontraktion fiir jede relativistische Theorie, nicht 
nur fiir die Diracsche. 

Wir méchten auch betonen, daf die Existenz der minimalen Zeit- 
spanne die Unmoglichkeit der kompatibilen, im Diracschen Sinne, Ver- 
suche mit sich fiihrt, da in der Wirklichkeit die notwendige Bedingung 
fiir die Kompatibilitat der Beobachtungen in der Existenz der beliebig 
kleinen Zeitintervalle besteht*). 

Fur das Photon nehmen wir die Maxwellschen Gleichungen. Es 
war schon manchmal die Analogie der in der Matrixform geschriebenen 
Maxwellschen und Diracschen Gleichungen betont®). Man kann sofort, 
dem Schrédingerschen Verfahren folgend, den Ausdruck fir die 
Koordinate bilden. Es ergibt sich auch hier die Formel (1), wo H die 
Hamiltonsche Funktion des Photons bedeutet. Fur den individuellen 
Fehler der Koordinate erhalten wir somit eine Grobe 


1) Vel. E. Schrédinger, Berl. Ber. 1931, S. 238, Nr. 12. 

2) V. Ambarzumian u. D.Iwanenko, ZS. f. Phys. 64, 563, 1930. 

3) L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 69, HO O81. 

4) p. A.M. Dirac, The Principles of quantum mechanics. Kap. I. 

5) CO. R. 190. 1399, 1930. Hier wollen wir auf die Richtigkeit solcher 
Darstellung des Photons nicht eingehen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 42 
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Wir konnen die Mittelung auch fiir den Max wellschen Fall als eine Operation 
deuten, welche die negativen Energiewerte verbietet, da, wie bekannt, 
zusitzliche Forderungen irgendeiner Art doch ndétig sind, um die Positivitat 
der Energie zu fixieren. 

Wenn wir die individuellen Fehler und die Abwesenheit der Kom- 
patibilitaét als notwendige Ziige der relativistischen Quantenmechanik 
ansehen wollen, miissen wir fordern, daf die zukiinftige Theorie zu Opera- 
toren fithre, welche die individuellen Fehler von sich selbst und nicht 
nur nach der Mittelung zum Ausdruck bringen. 


Charkow, Phys.-Techn. Institut. 
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Ubergangseffekte bei der Ultrastrahlung’). 
Von Heinz Schindler in Konigsberg i. Pr. 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1931.) 


Ks wird das Verhalten der in einem raumlichen Winkel. von + 30° einfallenden 
Ultrastrahlung gegeniiber verschiedenen Stoffen (Hg, Pb, Fe, Al, H,O, Paraffin) 
untersucht. Zu diesem Zwecke ‘ist eine besondere Differentialapparatur (zwei 
Ionisationskammern in Gegenschaltung) konstruiert worden, die den wesent- 
lichen Vorteil hat, daf die Messungen von allen Schwankungen der Ultra- 
strahlung, auBer den statistischen, nahezu unabhangig sind, da diese Schwan- 
kungen in beiden Kammern gleichzeitig erfolgen. Mit der Apparatur wurden 
fiir die genannten Stoffe zunichst gewohnliche Schwachungskurven (mit Haupt- 
kurven bezeichnet) aufgenommen. Hs wird bestatigt, daB diese Haupt- 
kurven, wenn man die schwachende Schichtdicke auf gleiche Elektronendichte 
bezieht, fiir die verschiedenen Stoffe nicht zusammenfallen. Sie ordnen sich 
fiir Schichtdicken, die gréBer sind als 4cm Bleiaquivalent, nach dem Atom- 
gewicht. (Stoffe hodheren Atomgewichts schwiachen stirker.) Der Anfang der 
Hauptkurven zeigt eine Besonderheit, mdem er von dem Verlauf einer 
gewohnlichen Absorptionskurve vollig abweicht. Die ersten Zentimeter Pb- 
Aquivalent verringern namlich die Ionisation der Ultrastrahlung (au8er bei 
Wasser und Paraffin) kaum, bei Fe, Pb und Hg ergibt sich sogar zunachst eine 
Zunahme der Ionisation. Es wird gezeigt, daB diese Effekte nicht durch radio- 
aktive Verunreinigung der Absorber bedingt sein kénnen, also der Ultrastrahlung 
selbst zugeschrieben werden miissen. Auer den Hauptkurven wurde eine 
Reihe sogenannter Ubergangskurven gemessen, die sich ergeben, wenn zunachst 
durch eine bestimmte Schicht emes Mediums 1 und dann weiter durch ein 
Medium 2 geschwacht wird. Es wird gefunden, da eine solche von der Haupt- 
kurve des Mediums 1 ausgehende Ubergangskurve nach einer gewissen Schicht- 
dicke des Mediums 2 die Hauptkurve des Mediums 2 wieder erreicht. Von 
Wichtigkeit erscheint die Tatsache, dai Hinzufiigung von Fe, Al oder Paraffin 
hinter einer Pb-Schicht von mehr als 10 cm die Ionisationswirkung nicht schwacht, 
sondern verstarkt. 


Die in den ersten Jahren der Erforschung der Ultrastrahlung im Vorder- 
grund. stehenden Fragen waren die nach ihrer Intensitat und Harte. Man 
machte die Untersuchungen zunichst nur in eimheitlichen Schwachungs- 
mitteln. Sobald man die Schwichung in verschiedenen Mitteln mit- 
einander vergleichen wollte, rechnete man die schwachenden Schichten 
auf gleiche Massendichte bzw. spater auf gleiche Elektronendichte um. 
Hierbei zeigten sich bald Unstimmigkeiten. Ausgedehnte systematische 
Messungen tiber das Verhalten von Stoffen verschiedener Ordnungszahl 


1) Gekiirzte Konigsberger Dissertation. Uber die ersten Mefergebnisse 
hat E. Steinke anlaBlich der 91. Versammlung Deutscher Naturforscher und 
Arzte in Kénigsberg i. Pr. berichtet; siehe hierzu Phys. ZS. 31, 1019, 1930. 
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gegeniiber der Ultrastrahlung wurden 1927 von G. Hoffmann!) ver- 
dffentlicht. Hoffmann findet, daB die Ionisierungsstirke der Ultra- 
strahlung hinter aquivalenten Schichten (auf gleiche Elektronendichte 
pezogen) verschieden groB ist; bei Stoffen klemer Ordnungszahl ist sie 
eréBer als bei Stoffen hoher Ordnungszahl. Hinter klemen Schichtdicken 
ist zwar von Hoffmann auSer der Ultrastrahlung noch ein betrachthcher 


Teil von Umgebungsstrahlung mitgemessen worden (bei der Absorber- | 


dicke 0 ist die Umgebungsstrahlung mehr als dreimal so grof als die Ultra- 
strahlung), doch auch hinter 10 cm Bleidquivalent, wo die Umgebungs- 
strahlung bis auf 1°% absorbiert ist, bleibt die Reihenfolge der Schwachungs- 
kurven die gleiche. Es ist ferner zu bemerken, das} nur die fiir Blei angegebene 
Kurve einheitlich in ihrem ganzen Verlauf mit em und demselben Medium 
— also mit Blei — aufgenommen worden ist. Bei allen tibrigen Schwachungs- 
kurven sind die Punkte hinter 10 cm Bleiéquivalent dadurch gewonnen, 
daB die Strahlung zunachst durch eine gewisse Schicht Blei (10 oder 20 em) 
und darunter erst durch das betreffende andere Medium geschwacht wurde. 
Interessant ist noch, daB die Intensitaét der Strahlung, d. h. ihre Ionisations- 
wirkung, zunahm, wenn innerhalb eines Bleipanzers von 20cm Dicke 
die Ionisationskammer mit 12cm Aluminium umkleidet wurde. 

Aus dem Verlauf der Schwachungskurven schloi Hoffmann auf 
Unstetigkeiten des Schwachungskoeffizienten der Ultrastrahlung beim 
Ubergang von einem Schwaichungsmedium zum anderen. Dies wurde 
durch Messung von EK. Steinke in der Schweiz bestitigt?). Er fand an 
drei Orten in verschiedenen Héhen itber dem Meeresspiegel fiir Hisen einen 
wesentlich gréBeren Schwachungskoeffizienten, als dem Verlauf der 
Schwachungskurve in Luft entsprach. Diese Eisenschwichungskurven 
(genauer Ubergangskurven von Luft nach Eisen) zeigten noch eine Besonder- 
heit. Sie kriimmten sich in ihrem ersten Teil gerade entgegengesetzt wie 
eine normale Schwiachungskurve (Exponentialfunktion), was Steinke 
durch im Eisen sich neu ausbildende Streustrahlung zu deuten suchte. 
Auf den wesentlichen Einflu8 dieser Streustrahlung bei jeder Bestimmung 
von Schwachungskoeffizienten hat E. Steinke noch besonders hingewiesen. 

Ferner untersuchten Myssowsky und Tuwim®) die verschiedene 
Schwachung der Ultrastrahlung in Eis und Blei und kamen zu ent- 
sprechenden Hrgebnissen. 


') G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 82, 413, 1927; Schriften der Konigsberger 
Gelehrten Gesellschaft 4, 1, 1927. 


*) E. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 647, 1928. 
°) L. Myssowsky u. L. Tuwim, ebenda 50, 273, 1928. 
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die oben geschilderten, beim Uber- 
gang von emem Schwichungsmittel zum anderen auftretenden sogenannten 
, Ubergangseffekte“ systematisch und mit vergroBerter Mefgenauigkeit 
an einer Reihe von Stoffen zu untersuchen. 


I. Versuchsanordnung. 
1. Lie Apparatur. 


Um eine hohe Mefgenauigkeit zu erreichen, vor allem, um von den 


vielen Schwankungen der Ultrastrahlung méglichst unabhingig zu sein, 


wurde nach Vorschlag von E. Steinke 
eme Differentialapparatur konstruiert: 
zwei gleiche IonisationsgefaBe wurden an 
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ein gemeinsames Hlektrometer ange- 
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schlossen und gegeneinander geschaltet, 
so dafi vom emen Gefai8 die Ladungen LE 
der positiven, vom anderen die Ladungen 
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j a a a /; 
der negativen Jonen auf das Elektro- 


meter kamen. Das Elektrometer durfte 
dann, wenn beide Kammern gleichartig 
abgeschirmt waren, nur kleine Aus- 


schlage um den Nullpunkt herum 
machen, die auBer durch Schwankungen 
des Restganges im wesentlichen durch 
die statistischen Schwankungen der 
Ultrastrahlungsimpulse bedingt — sind. 
Fig.1 zeigt ohne Einzelheiten eimen 
Schnitt durch den Apparaturaufbau und / 
das Prinzip der Schaltung. Die Ioni- 
sationskammern KX, und K, sind Hauben 
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Fig. 1. 
a) Schnitt durch Apparatur u. Bleipanzer, 


aus nur 2mm starkem Kupfer (damit und das Prinzip der Schaltung. 
‘ b) Aufsicht auf den Bleipanzer (unterste 
auch sehr weiche Strahlung noch meSbar Lage Blei gestricheld). 


sei). Der Druck des Fiillgases CO, konnte 

dann allerdings nur miBig sein; er betrug 10,8 Atm. (bei 0° C) und wurde 
mit einem Priazisionsmanometer von Schaffer & Budenberg standig tber- 
wacht. Hine Abnahme des Druckes war wihrend der sich tiber 11/, Jahre 
erstreckenden Messungen nicht festzustellen. Der Durchmesser der Kammern 
ist 16cm, die Hohe 18cm, der Abstand beider Kammern von Mitte zu 
Mitte 50cm. Die zur Verkleinerung der Wandstrahlung in 3/, cm Abstand 
von der Innenwand eingebauten Drahtnetze N, und N, grenzen einen 
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Rauminhalt von je 2,16-10%cm® ab. Die zentralen Auffangelektroden 
(je ein Messingrohr von 2mm Aufendurchmesser) sind durch je eimen 
Bernsteinisolator durch die 15 mm dicke Messinggrundplatte (Durchmesser 
24 cm) hindurchgefithrt und in einem 3 cm weiten Messingrohr zum gemein- 
samen Wulfschen Hinfadenelektrometer E weitergefithrt. Um Zusatz- 
ionisation zu unterbinden, wurde dieses Rohr auf 4/,cm Hg evakuiert. 
An der Verbindungsstelle zum Elektrometer war infolgedessen zur Ab- 
dichtung ein weiterer Bernsteinisolator notwendig. In dem kurzen Ver- 
bindungsrohrstiick zwischen diesem Bernstein und dem Bernstem des 
Elektrometers, ist ein elektromagnetischer Schliissel emgebaut, mittels 
dessen ber die Zuleitung F das Auffangsystem geerdet oder an Spannung 
gelegt werden kann. Ferner ist dort ein Influenzierungskondensator em- 
gebaut, an dem durch die Zuleitung J eine bestimmte Spannung mittels 
Spannungsteilers angeleet und so auf den Auffanger eme bestimmte 
Ladung influenziert werden kann. Seine Kapazitét wurde mit eimem 
Wulfschen Zylinderkondensator zu 2,39 em + 2° bestimmt fiber die 
Methode siehe z. B. E. Steinke?)]. Mit diesem Kondensator wurde die 
Elektrometerskale in Ladungseinheiten geeicht. Die in die Messungen 
nicht emgehende Kapazitit des Auffangsystems selbst ergab sich zu 
28cm. Die Kapazitit zwischen den beiden Netzen zusammengenommen 
und dem Auffangsystem betrug 2,46 cm + 2°%%. Obwohl die beiden Netze 
méglichst gleich gebaut wurden, war die Kapazitét Netz,—Auffainger (C}) 
etwas groBer als die Kapazitat Netz.—Auffanger (C,). Um zu verhindern, 
daf infolge dieser Kapazitatsdifferenz bei jeder Batterieschwankung un- 
kontrollierbare Ladungen iiber die Netze influenziert wurden, waren die 
Netzspannungen H, und EH, von einem Spannungsteiler abgezweigt und 
so gewahlt, dab H,C, = — H,C, war. Die Erfillung dieser Bedingung 
wurde daran erkannt, daf beim Anschalten der Batterie an den Spannungs- 
teiler das Elektrometer kemen Ausschlag gab. Dann gilt die Beziehung 
W,W,=C,C,. Auf diese Weise wurde fir W, = 10°Ohm W, zu 10° 
+ 2240 Ohm bestimmt, woraus sich C,: C, = 1,024 ergab. Die Spannungs- 
schwankungen der Batterie bewirkten somit keinerlei Influenzierungs- 
ausschlage. Da bei der Gesamtspannung von 230 Volt die an jedem Netz 
hegende Spannung zur Sittigung des Ionisationsstromes ausreichte, war 
die kleine Verschiedenheit der beiden Netzspannungen auf diesen Ionisations- 
strom ohne Hinflu8. Die Schneidenspannung des Elektrometers wurde, 
wie aus Fig. 1 ersichtlich, auch vom Spannungsteiler abgenommen. 


*) E. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 650, 1928. 
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2. Der Ausblendungspaneer. 


Da mit der MeBanordnung auch die Effekte bei kleiner Absorber- 
dicke untersucht werden sollten, muBte, um in diesem Falle nicht von der 
Umgebungsstrahlung gestort zu sein, auf allseitigen Einfall der Ultra- 
strahlung verzichtet werden. Die Apparatur war daher zunichst mit einem 
Bleipanzer umgeben, der die Ultrastrahlung nur noch in einem Winkel 
von etwa + 30° einfallen lieB, die Umgebungsstrahlung aber abhielt. Der 
Aufbau dieses Panzers, der im weiteren mit Ausblendungspanzer bezeichnet 
werden soll, ist ebenfalls aus Fig. 1 ersichtlich. Er besteht aus 97 Pb-Ziegeln 
der Grobe 10x10 x20 cm? (= 22,7 kg) und hat ein Gesamtgewicht von 
2,2 Tonnen. Ein starkes Holzgestell trug gleichzeitig Panzer und Apparatur. 
Das Ganze stand auf emem 1,20 m hohen Betonsockel in einer Baracke 
mit Holzdach in der Nahe des I. Physikalischen Instituts in Kénigsberg. 
Unter den Kammern befand sich kein Blei. Die von unten eindringende 
Umgebungsstrahlung bewirkte lediglich eine kleine Erhéhung des Rest- 
ganges. Die Strahlung des Betonsockels war ninilich, wie sich aus Messungen 
von EH. Steinke ergeben hatte, an sich schon sehr klein, bestrahlte auBerdem 
beide Kammern: gleichmafig. 

In einer Reihe von Bleiziegeln des Ausblendungspanzers waren Aus- 
schnitte angebracht, so daf in verschiedenen Hohen vier Schienen aus Winkel- 
eisen hindurchgeschoben werden konnten, auf denen dann die Schwiachungs- 
schichten, gegebenenfalls mit Hilfe von kleimen Holzklotzen, in der jeweils 
erforderlichen Hohe aufgebaut werden konnten. In Fig. 1b sind diese vier 
Schienen ther K, eigezeichnet. Die beiden mittleren Schienen fehlten bei 
geringer Dicke der schwichenden Schichten. Als schwachende Substanzen 
wurden benutzt: Quecksilber, Blei, Eisen, Aluminium, Wasser und Paraffin. 


3. Dire Regrstriervorrichtung. 


Die Registriervorrichtung war ebenfalls auf dem Betonsockel auf- 
gebaut. Es wurde 5 cm breites hochempfindliches photographisches Papier 
auf einer Trommel von etwa 60 cm Umfang befestigt, welche sich in 
24 Stunden einmal herumdrehte. Der Elektrometerfaden wurde mit einem 
Mikroskop auf dem Papier abgebildet, wobei aus dem Gesichtsfeld em 
schmaler Spalt herausgeblendet war. Hs konnte zu jeder Zeit mittels 
eines in den Strahlengang einschaltbaren Prismas der Hlektrometerfaden 
auf einer seitlich stehenden Mattscheibe beobachtet werden. Da die Re- 
gistriertrommel sich stetig weiterdrehte und die Beleuchtungslampe 
dauernd schwach eingeschaltet blieb, wurde die ganze Wanderung des 
Elektrometerfadens festgehalten. Fig. 2 zeigt von zwei Registrierstreifen 
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je einen Ausschnitt?). Eine Schaltuhr machte die notwendigen Kontakte. 
Sie markierte durch Verstirkung des Lichtstromes zu Beginn einer Re- 
gistrierstunde den Nullpunkt des geerdeten Instruments (bezeichnet mit £), 
machte zwei Minuten spiiter das Elektrometer frei, markierte dann nach 
einer weiteren Minute die Fadenstellung (A), die als Anfangspunkt der Autf- 
ladung betrachtet wurde; genau nach 54 Minuten erfolgte das nachste 
stirkere Lichtzeichen zur Markierung des Schlu8punktes der Aufladung (S). 


Fig. 2. 
Ausschnitt (verkleinert) aus zwei verschiedenen Registrierstreifen 
mit zwei Hoffmannschen Stéfen. 
Der neben dem dickeren Elektrometerfaden sichtbare diinne Strich ist eine 
Hilfsmarke. Die weifi eingezeichnete kleine Strecke gibt den Ausschlag an, 
der einer Elektrizitatsmenge von 107 Elementarquanten entspricht. Die weil 
eingezeichnete grofe Strecke gibt den Ausschlag an, der einer Ionisierungs- 
stiirke von 1J entspricht. 


Nach der nachsten Minute wurde dann geerdet und zwei Minuten spater 
wieder der Nullpunkt festgehalten (HZ). Mit diesem Nullpunkt, auf den 
sowohl die’ vorhergehende Schlufstellung (S) als auch die in drei Minuten 


folgende neue Anfangsstellung bezogen wurde, begann dann gleichzeitig 
die nachste Registrierstunde. Falls gréBere Aufladungen gemessen wurden, 


*) Durch die Pfeile sind zwei Hoffmannsche StéBe gekennzeichnet. Thr 


Kinflu8 wurde bei der Auswertung in Abzug gebracht. Uber die StéBe selbst 
wird gesondert berichtet werden. 


e} 
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konnte zur Mitte jeder Registrierstunde eine passende Kompensations- 
Spannung an den Influenzierungskondensator gelegt werden, so daB am 
Schlu8 der Stunde der Faden wieder in der Nahe des Nullpunktes stand. 


II. Hilfsmessungen. 
1. Die Séattigungskurve. 


Beim Betriebsdruck von 10,8 Atm. wurde fiir (Ultrastrahlung + Rest- 
gang) die Sattigungskurve aufgenommen. Die Netze erhielten hierbei 


q beide die gleichsimnige Spannung, so daB sich die Wirkungen der Kammern 
4 addierten. Der Panzer ist wie in Fig. 1, jedoch liegt tber den Kammern 
zur vollstindigen Abschirmung in der ea ' 

c a i f i S Loysation 

Hohe von 25 bis 35cm (siehe Fig. 1) N a 

= : z 3 : S 7 

o S 

f noch eine 10cm oe Behicht Blei. be S 

a erhaltene Kurve (Fig. 3) zeigt, da8 bei oF 
100 Volt innerhalb der MeBgenauigkeit & | | 

: - : ~ YO 80 20 60 200 
-  S&attigung erreicht ist’). Die bei den S Volt Netzspannung 

- Messungen benutzte Spannung von Fig. 3. 

E Sattigungskurve bei 10 at COs. 


115 Volt pro Netz ist also ausreichend. 
(Schirmt man die Strahlung nach oben hin nicht durch 10 cm Pb ab, so 
nimmt die Ionisation noch um 15% zu. In diesem Falle wird bei obiger 
Spannung auch noch Sattigung vorhanden sein.) 


2. Druckabhingigkeit der Ionvsation. 


Zur Umrechnung auf Absolutwerte muSte die Druckabhangigkeit 
der Ionisation fiir Radium und fir Ultrastrahlung untersucht werden. 
Die Kammern waren hierbei allseitig mit 10 cm Pb abgeschirmt. Die Netze 
erhielten beide eine Spannung von + 160 Volt. Das Radiumpraparat 
von 1 mg befand sich in 1,25 m mittlerem Abstand von den Kammern. 
Der Druck des Fillgases wurde an dem eingebauten Prazisionsmanometer 
abgelesen. Das Ergebnis der Messungen zeigt Fig. 4. Gemessen wurde fir 
Luft und CO,: 

1. Ionisation von Radiumstrahlung + Ultrastrahlung + Restgang; 

2. Ionisation von Ultrastrahlung + Restgang. 

Die Messungen 2 sind in den untersten beiden Kurven dargestellt. 
Aus der Differenz von 1 und 2 ergeben sich die obersten beiden Kurven: 


1) Als Ordinate ist aufgetragen die Aufladung des Elektrometers in 
Volt cm/54’. Zur Umrechnung sei bemerkt: 1 Volt cm = 1/300 elst. Ladungs- 


= 7,00 - 108 Klementarquanten. 


einheiten = 300, 4,77 - 1019 
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die Ionisation der Radiumstrahlung allein. Die Jonisation nimmt also 
(wie schon verschiedentlich festgestellt) sowohl fir Radiumstrahlung als 
auch fir die Ultrastrahlung nicht proportional dem Drucke zu, sondern 
fir hohere Drucke wesentlich langsamer. Aus dem ebenfalls eingezeichneten 


] Rest y 
Verhaltnis (Ultrasteel aioe eee (Ordinate rechts) ersieht man 


Radiumstrahlung 
deutlich, da®& dies Verhaltnis bei hohen Drucken konstant wird, wahrend 
es bei niederen Drucken an- 
steigt. Die nichstliegende Er- 


4 klarung diirfte wohl darin zu 
700 \sobing suchen sein, dai Ultrastrahlung 


Tonisation 


und Ra-y-Strahlung nahezu die 


8 40 gleiche Druckabhingigkeit ha- 
& ben, der Restgang jedoch eine 
S 0 andere Druckabhangigkeit auf- 
= Utraste Rest. weist, und zwar bei klei- 
» fa-Strahlung : im 

S40 a; nerem Druck relativ gréfer 


wird (Schirmwirkung des Netzes 
gegen a-Teilchen und vielleicht 
peels auch hohe Initialrekombination 

> der «-Teilchen-Ionen bei héhe- 
rem Druck). Nahere Unter- 
suchungen hieriiber sind im 
Gange.) Fir die Ra-y-Kurve ergibt sich nach Fig. 4 in CO, von 10,8 Atm. 
bei 0°C eine Erhéhung der Ionisation auf das 9,2fache gegenitber Luft von 
Normaldruck. Fir die Ultrastrahlung kann man mit dem gleichen Faktor 
rechnen. Lxakte Vergleichsmessungen sind im Gange. 


20 Utrastrahtung + Resigang 


¥ 6 
Druck alm bei 0° 
Fig.4. Druckabhingigkeit der Ionisation 1). 


3. Umrechnung von Ladungseinheiten (Volt em) auf absolute Einheiten 
(Lonenpaare/em? sec). 


Bei den Mefergebnissen der Fig.8 und 4 ist als Ionisierungsstirke 
in Volt cm die Aufladung angegeben, die von beiden Kammern bei Parallel- 
schaltung in der Registrierdauer von 54 Minuten erfolgt (bzw. von einer 
Kammer in zweimal 54 Minuten erfolgen wide). Bei der Umrechnung 
auf absolute Hinheiten muf man das Gesamtvolumen der beiden Netze 


_ +) In den zwei Kurven fiir Ultrastrahlung und Restgang sind bei 0,9 Atm. 
die beiden Punkte fiir Luft und OO, vertauscht worden. (Also hier: x Luft, 
©CO,.) Die beiden Kurven schneiden sich zwischen 0,9 und 1,4 Atm. 


S 
a 
4 

4 


eg en 
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(4,82 - 10° em’) und die VergréBerung durch Druck und Fillgas (1: 9,2) 
beriicksichtigen. Es ergibt sich dann: 1 Volt cm in 54 Minuten bei zwei 
Kammern (= 4,32 - 10 cm’) und 10,8 Atm. CO, entspricht 
7 - 10° Klementarquanten 
54 - 60 sec 4,32 - 108 cm? 9,2 


= 0,054 Elementarquanten/cm? sec 


bei Luft von 0° und Normaldruck = 0,054 J (Ionenpaare/cm? sec). Also 
auch 1 Volt cm in 2-54’ bei einer Kammer = 0,054 J. 

Bei den graphischen Darstellungen ist auBer der Volt cm-Ordinate 
die mit diesem Umrechnungsfaktor erhaltene J-Ordinate eingetragen, 
um eimen Vergleich mit den Ergebnissen anderer Forscher méglich zu 
machen. Der Wert dieses Umrechnungsfaktors ist wahrscheinlich etwas 
zu klein, da das wirksame Volumen der Netze infolge des Durchgriffs der 
Kraftlinien der Kammerwande kleiner ist als das geometrische Volumen. 
Da es jedoch bei den Messungen auf die Absolutwerte zunachst gar nicht 
ankommt, wurde auf eine genauere Bestimmung des wirksamen Volumens 
verzichtet. 

Aus dem aus der Sattigungskurve zu entnehmenden Wert von 
21,6 Volt cm/54 Minuten fir die Intensitat von Ultrastrahlung + Restgang 
hinter allseitig 10 cm Pb ergibt sich hierfiir in absoluten Einheiten 1,17 J. 
Der Restgang wurde, da er zu den vorliegenden Differenzmessungen nicht 
benutzt wurde, nicht direkt gemessen+). Da nach den Ergebnissen anderer 
Autoren mit ahnlichen Druckapparaten die Ultrastrahlung hinter 10 cm Blei 
im Meeresniveau rund 1J betragt, so folgt fiir den Restgang 0,17 J, ein 
durchaus wahrscheinlicher Wert. Der Absolutwert von Ultrastrahlung 
+ Restgang dirfte sich aber noch etwas erhéhen, wenn man das wirksame 
Volumen bestimmt. 


III. Hauptmessungen. 
1. Prinzvp der Messungen. 

Die Aufnahme der Schwichungskurven geschieht mit emer Differential- 
apparatur in anderer Weise als mit einer einfachen Apparatur. Es wird 
nicht die Intensitat der hinter einer bestimmten vorgegebenen Schwachungs- 
schicht noch vorhandenen Strahlung, sondern direkt die von dieser Schicht 


1) Dieser Restgang ist zum Teil durch a-Strahlung der Wande und Kohlen- 
sdiure, zum Teil auch durch vom Panzer nicht abgeschirmte und vom Panzer 
selbst herriihrende Ra-y-Strahlung hervorgerufen. Die Umrechnung auf J 
fir den a-Teilchen-Restgang hat nur formale Bedeutung, da seine Druck- 
abhangigkeitskurve nicht bekannt ist. 
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verschluckte Strahlung gemessen. Der genaue Vorgang der Bestimmung 
eines MeSpunktes sei im folgenden beschrieben. 


Sind die beiden Kammern K, und K, beide exakt gleich und auSerdem 
gleichmakig abgeschirmt, z. B. mit allseitig 10cm Pb, so fallt in beide 
Kammern die gleiche Intensitaét ein und es wird in beiden Kammern die 
gleiche Ionisation erzeugt. Der Elektrometerfaden darf dann, wenn beide 
Kammern gegeneinander geschaltet sind, keine Aufladung zeigen, sondern 
lediglich Schwankungen um den Nullpunkt ausfithren. Die Schwankungen 


sind bedingt durch die statistischen Schwankungen der Ultrastrahlungs- - 


impulse und durch ebensolche des Restganges («-Teilchen). Aus der Zahl 
der pro Kammer einfallenden Impulse 1i8t sich diese Schwankung fir die 
Ultrastrahlung zu etwa 1% berechnen!). Die Messungen zeigten, daB bei 
vollkommen gleichartiger Abschirmung doch noch eine kleine Fadenwande- 
rung vorhanden war, und zwar betrug die Aufladung (bei negativer Span- 
nung an Netz, und positiver an Netz) 1m Mittel —0,3 Volt em/54 Mmuten. 
Bei einer Jonisation von 10,8 Volt cm/54 Minuten in jeder Kammer sind 
dies 8%. Diese ,,Nullaufladung rithrt wahrscheinlich daher, daB das 
Volumen von Netz, ein wenig gréBer ausgefallen ist als das von Netz». 
Wegen der Kleinheit dieses Effektes wurde jedoch darauf verzichtet, diesen 
Unterschied etwa durch Erhdhung des Druckes in K, zu kompensieren, 
es wurde vielmehr eine Mefimethode benutzt, bei der diese Nullaufladung 
vollkommen herausfiel. Die Methode bestand darin, dafi die Schicht, deren 
Schwachungswirkung bestimmt werden sollte, abwechselnd tiber die eine 
und die andere Kammer gebracht wurde. Bei gréferen Schichtdicken 
lag dabei jeweils ttber der anderen Kammer zur Kompensation eine Schicht, 
deren Schwachungsvermégen schon bekannt war, und die so gewahlt wurde, 
da die Aufladung des Hlektrometers méglichst klein blieb. 


Befindet sich z. B. ther K, eine Schicht aus irgendeinem Stoffe, 
wihrend K, offen ist, so wird in K, die Strahlung um den Betrag, den diese 
Schicht vernichtet, gréSer sein. Das Elektrometer erhalt eine negative 
stiindhche Aufladung a,, von K, herrithrend. Bringt man die gleiche Schicht 
dann tiber K,, wobei K, offen bleibt, so ergibt sich eine positive stimndliche 
Aufladung a3. Wegen der Ungleichheit der Kammern ist |a,| < | aj]. 
Die Differenz a,—a, gibt dann unter EHliminierung der Ungleichheit 
der Kammern die von der Schicht hervorgerufene Schwichung an, und 
zwar fiir eme MeBdauer von 2-54 Minuten und bezogen auf eine mittlere 


ss ae vergleiche z. B. die Angaben von E. Steinke, ZS. f. Phys. 64 
50, 1930. ; , 
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Kammer. Diese GriBe eae a, ist in den Tabellen mit Differenzeffekt 
bezeichnet und in Volt cm/2-54’ angegeben. Zur Umrechnung auf J 
gilt also der gleiche Faktor wie in Abschnitt IT, 3. 

Bestimmt man die Schwichungswirkung einer dickeren Schicht 9 
(vgl. Fig. 1), so befindet sich, wie oben erwihnt, itber der zweiten Kammer 
eine Kompensationsschicht 8’. Hs ergibt sich auch hier zunachst eine Auf- 
ladung a,, und wenn man dann die Schichten S und S’ beziiglich der 
Kammern miteinander vertauscht, eine Aufladung a,. Man sieht ohne 
weiteres, dal jetzt der Differenzeffekt a, — a, angibt, um welchen Betrag 
die Schicht S die Strahlung stiirker schwacht als die Kompensations- 
und Vergleichsschicht S’. 

Die Messungen geschahen im allgemeinen so, da die Schwachungs- 
schichten etwa 11 Stunden in der einen Lage blieben, dann symmetrisch 
zu den Kammern vertauscht wurden und ebenso lange in dieser neuen 
Lage gelassen wurden. Die Werte fiir a, und a, ergaben sich dann als Mittel- 
werte aus je 11 Stundenwerten. 

Die mittlere Schwankung eines einzelnen Stundenwertes a, oder dy 
allein betrug im Mittel + 0,2 Volt em/54’ (= + 0,022 J). Dies sind 2% 
der von einer Kammer hinter 10cm Blei herritthrenden Jonisation von 
10,8 Volt em/54’. Da bei Gegeneinanderschaltung zweier gleicher 
Tonisationskammern theoretisch die prozentualen Schwankungen um 
den Faktor y2 erdBer werden als bei einer Kammer allein, so wiirde sie 
fiir jede einzelne Kammer etwa 1,4°% betragen. Dies ist ungefaihr dieselbe 
GréBe wie bei der gleich grofen, mit 40 Atm. arbeitenden Hochdruck- 
Apparatur von E. Steinke, obwohl letztere nicht mit Vollkompensation 
arbeitet. Dagegen hat die in den Dimensionen merklich gréBere neue 
Apparatur von G. Hoffmann eine Schwankung von nur + 0,8%. Dies 
spricht dafiir, da alle diese Schwankungen auf natitirliche statistische 
Strahlungsschwankungen zuriickzufiihren sind. 

Die Nullaufladung des Elektrometers (das war die Aufladung bei 
vollig gleicher Abschirmung beider Kammern) zeigt die gleichen Schwan- 
kungen. 

Aus der oben angegebenen Schwankung von -+ 0,2 Volt em/54’ 
(= 0,022 J) fiir einen einzelnen Stundenwert und eine Kammer ergibt 
sich die Schwankung eines 11-Stundenwertes zu - 0,06 Volt cm/54’ 
(= 0,0065 J) und daraus die des Differenzeffektes zu + 0,085 Volt cm [2-54 
(= 0,0047 J). 

Die Auswertung der Registrierstreifen geschah mittels Teilmaschine. 
Die Ablesegenauigkeit betrug 3/199 bis 4/49) mm. Dies entspricht bei der be- 
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nutzten Hlektromotorempfindlichkeit von 2mm fir 1 Volt cm (= 50 bis 
60 mm/Volt) einem Auswertungsfehler von -+ 0,02 Volt em fir eine Hin- 
stellung, das ist bloB 1/,) der statistischen Schwankung. 

Hs sei als Beispiel das genaue Auswertungsprotokoll einer Registrierung 
gebracht (Tabelle 1). Zur Erklirung des Auswertschemas diene die Skizze 
Fig. 5, welche die Wanderung des Elektrometerfadens in einer Registrier- 
stunde darstelle. Die Bezeichnungen E, A, S (= Erde, Anfang, Schluf8) 
sind auf §. 630 erklirt. Die’ Hinstel- 


lungen der Trommel der Teilmaschine 44% aS fg 

bei den Fadenmarken S, E und 4 sind UF i EN 
in Hundertstel. Millimeter in den ent- File. SS 
sprechend bezeichneten Spalten 1 einge- Ss 
tragen. Die gesuchte Fadenwanderung SCF S§ 
S—A, wobei S am Ende und 4A am_ fv & ‘é 
Anfang einer Stunde zunehmen, wird —— 
erhalten als Differenz der beiden Gréfen Fig. 5. 


S—H = S’ am Ende und A—E = A’ am Anfang einer Stunde. Da- 
durch werden etwaige Nullpunktswanderungen eliminiert. Die letzte Spalte 
der ersten und zweiten Halfte der Registrierung enthalt die gesuchten 
Kiffekte a, bzw. dy. Um die Vorzeichen mit dem Vorzeichen der Auf- 
ladungen in Ubereinstimmung zu bringen, ist nicht S’—A’, sondern A’—S’ 
angegeben. 


2. Ubersicht tiber die Hawptmessungen. 


Zunachst wurde mit jedem der genannten Stoffe eine Schwachungs- 
kurve im gewoéhnlichen Sinne aufgenommen. Diese Kurven seien mit 
,»Hauptkurven“ bezeichnet. AnschlieBend an diese Hauptkurven wurden 
dann eine Reihe sogenannter ,,Ubergangskurven“: untersucht. Bei einer 
solchen Ubergangskurve, z. B. einer, die von Ble nach Hisen ,,fihrt“, 
wurde die Strahlung zunichst durch eine bestimmte Bleischicht geschwicht 
und dann als weiteres Schwichungsmittel Hisen benutzt. Genau genommen 
miBte man schon die Hauptkurven als Ubergangskurven bezeichnen, da 
das erste Schwichungsmittel die Luft der Atmosphare ist. Die weiteren 
Ubergangskurven waren dann Ubergangskurven zweiter Art zu nennen. Da 
wir aber die Ultrastrahlung nicht anders als durch Luft geschwacht er- 
halten kénnen, sei die obige einfachere Bezeichnung beibehalten. 

Die Schichtdicken der verschiedenen Stoffe wurden immer auf die 
gleiche Elektronendichte umgerechnet. Ist die Schichtdicke eines Stoffes d, 
dessen Dichte 0, sein Atomgewicht (bzw. Molekulargewicht) A, die Anzahl 
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der Hiillelektronen im Atom (bzw. Molekiil) Z, und bedeutet L = 6,06 . 10” 
die Loschmidtsche Zahl (Anzahl der Molekiile im Mol), dann ist die 
Zahl n der Elektronen in der Schicht d pro Quadratzentimeter gerechnet: 


Z 
n/em? = d-g-7 l= 6-L. 


Fur die so umgerechneten Schichtdicken sind in den Tabellen und Dar- 
stellungen nur die Werte 6 angegeben. Die fiir Z und 4 benutzten Werte 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 

| Zz Z 

Stoff Q Z A a OF 

Bits" Moro eee 11,4 Sua 207,2 | 0,396 4,50 
Hettg te vapen char 7,) Ase | 55,8 | 0,466 3,50 
Asad es sae 2,7 ey 27 0,482 1,30 
EE Oia cee eae ete oe 1,0 LO 18 0,596 0,56 
Eee key Seer 13,6 80 | 200,6 0,388 0,54 
aration 08%. |e — =| — | 0,572 0,50 


Bei Paraffin wurde das Verhiltnis Z/A = 8/14 gesetzt, da bei den 
hoheren gesittigten KohlenwasserstoffmolekeIn dies Verhaltnis bis auf 
H 
| 
Bruchteile emes Prozents durch die Mittelgheder: —C— der Struktur- 


kette bestimmt ist. H 


3. Die Hauptschwiachungskurven. 


a“) Messung der Hauptschwichungskurven. 


Die Schwachungsschichten, die dem Ausblendungspanzer entsprechend 
einen Querschnitt von 40x40 cm? hatten, wurden immer so tiber den 
Kammern angebracht, daf ihr Schwerpunkt in der Héhe von 80 cm lag 
(in der Bezeichnung von Fig.1). Dann blieb der mittlere Winkel (etwa 
+ 80°), in dem die Strahlung geschwicht wurde, angendhert der gleiche. 
Die Notwendigkeit hierzu ergab sich aus Kontrollmessungen, welche 
zeigten, daf z.B. der von 4cem Pb absorbierte Strahlungswert sich von 
2,3 bis 1,9 Volt cm/2-54 Minuten linear anderte, wenn die Lage dieser 
4cm-Pb-Schicht von 10 bis 50cm Héhe geindert wurde. Mit gréferen 
Dicken als 40 cm konnte aus technischen Griinden nicht gearbeitet werden. 

a) Dre Blethawptkurve. Als erste Kurve wurde in einzelnen Stufen 
die Pb-Hauptkurve aufgenommen, die als Beispiel ausfiihrlich mitgeteilt 
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Tabelle 3. Blei-Hauptkurve. 
a ec i el le El i a 


Dicke der e, i 
Absorb aeaont cht | i ioromZeNelcy ee 
- ot 
em Pb 0) ge gon eer Waulete ae Einzelwerte Mittelwert 
+ —0,19 
0,5 2,8 O | — 0,03- wie Spalte 4 — 0,13 
O14 
i 0,05 
0,9 4,1 0 | —0,19 wie Spalte 4 — 0,07 
—='0,07 
4 <aakas 0,61 
2,0 9,0 , 
0 | 064 0.64 Uh 
0 Reainee ie! 1.89 
2) » | ) ) 
2,9 13,1 | 0°56 119 1,44 
. 2,43 
| 2,00 
4,0 18,0 0 le Fost iyi wie Spalte 4 2,09 
‘j 2.25 
: 2,18 
a 2,60 
; 2,92 
- 
6,0 27,0 0 | Di wie Spalte 4 2,76 
4 2,66 
: 2,88 
: 1,19 3,18 
1,23 3,32 
4 ae as ee Pb (8,03 3,12 ae 
7 | 1,25 | 3,34 
‘ ; 0,48 8,72 — 
20 90 10 | ay Abe 3,70 
d 10 | 0,65 3,89 
: 30 135 20 0,40 4,10 4,00 
it 20 ah rel 4,01 


werde. Die einzelnen Mefpunkte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Spalte 1 und 2 geben die Dicke der Bleischicht an, deren Schwachungs- 
vermoégen gemessen werden soll. Spalte 3 gibt die Kompensationsschicht 
an, gegen die zuniichst, wie auf §. 635 erklart, der Differenzeffekt be- 
stimmt wurde. Dessen Gro8e steht in Spalte 4, und zwar ohne Vorzeichen, 
wenn die zu messende Schicht mehr schwachte als die Kompensations- 
schicht, anderenfalls mit negativem Vorzeichen. In Spalte 5 steht dann 
die aus Spalte 4 unter Beriicksichtigung des Schwachungswertes der Kom- 
pensationsschicht berechnete Gesamtschwichung, und zwar (wie auch 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 43 
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in Spalte 4) fir jede einzelne Messungsreihe von 2 - 11 Stunden. Die letzte 
Spalte gibt schlieBlich die Mittelwerte von Spalte 5. 

Bei den direkt gemessenen gréBeren Effekten fir 4 und 6 cm Pb 
zeigte sich eine deutliche Abhingigkeit vom Barometerstand. Die Mittel- 
werte wurden in diesen Fallen fiir 760 mm Hg nach der von Corlin?) an- 
gegebenen Methode berechnet. Der Barometereffekt ergab sich fir diese 
Differenzeffekte zu etwa 1°%/mm Hg. Die tbrigen Werte sind ohne Rick- 
sicht auf den Barometerstand gemittelt. 

b) Die Eisenhauptkurve in Tabelle 4 zeigt als Beispiel die Ausnutzung 
der Kompensation zweier Absorptionsmittel, nimlich Eisen gegen Blei. 
Die auf die Pb-Kurve bezogenen Werte haben die gréBere Genauigkeit, 
weil die Differenzeffekte dabei nahezu gleich Null smd. Doch stimmen 
auch die tibrigen Werte ganz gut mit diesen itherein. Die beiden mit * 
versehenen Werte sind mit dem Barometereffekt von 4cm Pb korrigiert. 

c) Die Aluminum-, Wasser- und Paraffinhauptkurven und der Anfang 
der Quecksilberhauptkurve wurden genau nach der gleichen Methode 


Tabelle 4. Ensen-Hauptkurve. 


‘ ‘ i = 


Dicke de iffer G i 
habrperschilelt ie CH erers evoke ace 
cm Fe 0 ed Vor ean oe Einzelwerte Mittelwert 
— 0,10 
1 3,5 0 — 0,10 wie Spalte 4 — 0,06 
0,08 
: 0 : 
2 7 0 on wie Spalte 4 0,13 
4 14 2 Fe 0,61 0,74 0,74 
4 Fe 0,52 1,26 
. an 29Pb | —0,14 1,30 eae 
0 2.16% 2,16 
0 1,94* 1,94 
10 30 (yt 0,68 1,96 1,98 
4 Pp it 0,16 1,93 
4 Pb — 0,16 1,93 
10 Fe 1,07 3,05 
20 LORE -— 0,03 320 
gu 10) Pha 0.15 3.09 oe 
Ble LOM eb — 0,27 2,97 
. 80 105°" “"20ePb P0184 3,57 3,57 


*) A. Corlin, ZS. f. Phys. 50, 808, 1928. 
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aufgenommen. Fiir die drei ersten Stoffe folgt die kirzere Tabelle 5a, s1e 
enthalt nur die Spalten 1, 2 und 6 der Tabellen3 und 4. Fir die Queck- 
silberkurve sind die einzelnen MeSpunkte in Tabelle 5b eingetragen. 


B) Besprechung der Hawptkurven. 


Die Hauptkurven sind in Fig.6 eingetragen (siehe §. 650). AuBer 
den beiden schon erklirten Ordinaten, welche die von der Schicht 6 
fortgenommene Strahlung ‘in .-Volt em/2-54’ und Kammer bzw. in 
J anheben, ist in einer dritten Ordinatenskale die in dem MeBwinkel 
emfallende Strahlung, d.h. die hinter der Schichtdicke 6 noch vorhandene 
Strahlung in J eingetragen. Diese Ordinatenwerte sind mit einer gewissen 
Ungenauigkeit behaftet, da die absolute Intensitit der ganzen in dem 


Tabelle 5a. Hauptkurven fiir Aluminium, Wasser und Paraffin. 


Dicke der Absorberschicht Gesamt- 
Stoff absorption in 
cm | 0 Volt cm/2 - 54’ 
( 2 2,6 — 0,02 
4 5,2 0,12 
| 6 7,8 0,25 
Aluminium - 14 18,2 0,70 
20 26 1,07 
30 39 1,61 
40 D2 2,02 
5,1 2,8 0,18 
| 14,7 8,1 0,44 
ESOL 29,8 16.5 0,92 
| 39 21,6 1,05 
8,7 4,3 0,23 
17,5 8,7 0,52 
Paraffin - - 22 10,9 0,69 
31 15,4 0,79 
39 19,4 0,88 


Tabelle 5b. Quecksilberhauptkurve (nur Anfang der Kurve). 


Dicke der Absorberschicht ee IE ons ah 
em Hg 0) Kinzelwerte Mittelwert 
— 0,12 
— 0,08 
0,44 2,4 — 018 0,16 
— 0,24 
Os 
0,76 4,1 0,02 0,07 
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Winkel von -+ 30° einfallenden Strahlung nur geschitzt werden kann. _ 


Eine vollstandige Absorption der in diesem Winkel einfallenden Strahlung 
in Blei ist wegen der Harte der Strahlung nicht méglich. Auf Grund der 
ausgedehnten Richtungsverteilungs- und Absorptionsmessungen von 
E. Steinke?) wurde berechnet, da8 hinter allseitig 10 cm Blei m dem Mef- 
winkel (= etwa 18% der Halbkugel) rund 25% der Gesamtstrahlung 
einfallen. Die Gesamtionisation hinter allseitig 10 cm Pb wurde gemessen 
zu 21,6 Volt em/2- 54’. Dann fallen also in dem untersuchten Winkel 
noch etwa 5 Volt cm/2- 54’ ein. Da die ersten 10 cm laut Messung rund 
8 Volt. cm/2-54’ fortnehmen, ergibt sich als wahrscheinliche Intensitat 
der ungeschwichten Winkeleinstrahlung 8 Volt cm/2 - 54’ = 0,43 J. Dieser 
Wert ist daher in der dritten Ordinatenskale als Ausgangsintensitat bei 
der Dicke 6 = 0 angenommen. 

Die Hauptkurven seien nun genauer betrachtet. Der gestrichelte 
Teil der Hauptkurven ist mit Hilfe der spater zu besprechenden Ubergangs- 
kurven extrapoliert worden. Der Anfang der Kurven ist, da sich hier die 


MeB8punkte aus technischen Gritnden nicht eizeichnen liefen, in der rechten - 


Ecke der Figur noch einmal vergré8ert dargestellt; dort sind auch die 
fehlenden MeBpunkte eingetragen. 

Fir 6 > 40 entspricht der Verlauf der Kurven dem, was man nach 
den bisherigen Messungen erwarten konnte. Die Kurven fallen zunachst 
ziemlich steil ab und werden bald wesentlich flacher. Sie sind nach dem 
Atomgewicht geordnet und ziehen sich allmahlich immer dichter zusammen. 

Im Anfangsteil weichen die Kurven vollig von dem bisher gefundenen 
ab. Hier ist ihre Reihenfolge gerade wmgekehrt. Nur die Wasser- und 
Paraffinkurven, welche praktisch zusammenfallen, verlaufen wie eime 
normale Absorptionskurve. Bei Aluminium schwacht das erste Zentimeter 
Pb-Aquivalent die Ultrastrahlung kaum. Bei Fe, Pb und Hg ergibt 
sich sogar ein kleiner Zuwachs, der bei Pb und Hg auferhalb der 
MeBfehler liegt (Effekt — — 0,13 Volt cm/2-54’+0,04 bei Pb und 
— 0,16 Volt/em/2 - 54’ -- 0,04 bei Hg). Diese Anfangsbuckel gollen erst 
im Anschlu8 an die Ubergangskurven weiter besprochen werden. 

Um einen Uberblick tiber die Gréfe der Schwachungskoeffizienten 
in den verschiedenen Stoffen zu geben, sind die Hauptkurven in Fig. 7 
(siehe $. 651) unter Mitbenutzung der in Fig.6 gestrichelten Teile loga- 
rithmisch aufgetragen worden. (log;)J als Funktion von 6.) Die Ein- 
strahlung in dem Mefwinkel, die bei dieser logarithmischen Auftragung 


') E. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 647, 1928. 
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eingeht, ist nach den Ausfithrungen auf 8. 642 nur geschatzt worden. 
Die Unsicherheit in dieser Schatzung steckt allein in der Berechnung der 
Winkelverteilung der Strahlung hinter allseitig 10 em Pb, wobei der mittlere 
von 10 bis 30cmPb giiltige Absorptionskoeffizient den Messungen von 
KE. Steinke entnommen wurde. Es ist daher zu erwarten, daB bei der loga- 
rithmischen Auftragung die Absorptionskoeffizienten der Bleikurve von 10 
bis 20cm Pb mit den Steinkeschen Wérten itibereinstimmen. Da8 dies 
ungefihr zutrifft, erkennt man-aus Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
Bereich in | & pro cm Pb 
ey | E. Steinke | Verfasser 
10—20 | 0,01 0,01 
20-30 || — 0,0042 0,004 


Samtliche tbrigen Schwichungskoeffizienten sind als neu gemessene 
Werte zu betrachten. Es sei nochmals darauf hingewiesen, da’ die hier 
gefundenen Werte sich nicht auf allseitig einfallende Strahlung beziehen. 
Die Werte der Schwiichungskoeffizienten sind an den verschiedenen Stellen 
der Hauptkurven angeschrieben. Bei der Bleihauptkurve ist der 


-Schwachungskoeffizient, wie auch bisher gefunden, zunachst sehr groB, 


nimmt aber dann sehr schnell ab. Bei 15cm Pb (6 = 70) ist er schon 
auf weniger als +/,) des Ausgangswertes gesunken. Hinter 15 cm Pb andert 
sich der Schwachungskoeffizient nur noch wenig. Der mittlere Schwadchungs- 
koeffizient fiir die ersten 10 cm Pb ist 0,05 cm Pb. E. Steinke fand hierfir 
genau den gleichen Wert. Im weiteren Verlauf nimmt jp, bis auf 0,0064 
bei 80 cm ab. Bei der Hisenhauptkurve dndert sich der Schwachungs- 
koeffizient viel weniger als bei Blei. Er ist anfangs halb so grof als fiir Blei, 
nimmt allmahlich ab und betraégt am Ende der Kurve etwa 0,009. Ob dieser 
letzte Unterschied gegen Blei reell ist, laBt sich zurzeit noch nicht sagen, 
da die Genauigkeit hier nicht mehr ausreicht. 


Der Schwichungskoeffizient tir Paraffin und Wasser: 0,028 cm Pb, 
dirfte ungefihr mit dem Schwichungskoeffizienten fir Luft im Meeres- 
niveau tibereinstimmen. E. Steinke findet fiir den allseitigen Schwachungs- 
koeffizienten in Luft zwischen Davos (1600 m w.M.) und Kénigsberg den 
Wert 0,020 cm Pb-Aquivalent; fiir den Winkelbereich von 30° ist ein 


erdBerer Wert zu erwarten. 
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4. Die Ubergangskurven. 
a) Messung der Ubergangskurven. 

A. Die Ubergangskurven zwischen Blei und Hisen. a) Die Ubergangs- 
kurve (Pb—Fe),. Bei dieser Kurve sollte der 4 cm-Punkt der Bleihaupt- 
kurve der Ausgangspunkt sein und dann untersucht werden, wie die 
Schwiichungskurve weiter verliuft, wenn nun durch Fe geschwacht wird. 
Um diese Kurve méglichst eimwandfrei zu messen und weit verfolgen zu 
kénnen, wurde tiber jede Kammer in der Héhe von 50 bis 54 cm, also tiber 
dem Ausblendungspanzer, eine 4cm starke Pb-Schicht angebracht (in 
Fig. 1 als Filter F bezeichnet). Jede Schicht bestand aus finf Pb-Barren 
der GréBe 4x10 50 cm, bedeckte also eine Flache von 50 x50 cm?, so dab 
sie von der Mitte der Kammer aus gesehen etwa den gleichen Winkel ein- 
nahm wie die bei der Pb-Hauptkurve in 30 cm Hohe liegende 4 cm-Schicht 
von 40 x40 cm? Fliche. Der Schwichungswert eines Filters in dieser Héhe 
ergab sich aus fiinf Messungen, bei denen ein Filter F tber emer Kammer 
mit einer 4 cm-Bleiplatte in Normalhohe tber der anderen Kammer ver- 
glichen wurde, zu 0,08 Volt cm/2 - 54’ kleimer als der entsprechende Wert 
von 2,09 der Hauptkurve. Die Differenz betragt also bloB 4°%%. Die Uber- 
gangskurve ist daher am Punkt 4 cm der Hauptkurve angesetzt worden. 
Die weiteren Fe-Schichten wurden wieder, wie friher bei den Hauptkurven 
alle Absorber, symmetrisch um die 80 cm-Hoéhenlinie gepackt. Zur Kom- 
pensation des von den Fe-Schichten herrithrenden Effektes dienten tber 
der anderen Kammer entsprechende Pb-Schichten (Schwerpunkt ebenfalls 
in 80 cm Hohe). Die Messungen verliefen genau wie vorher. Die Absorber 
wurden nach den ersten 11 Stunden symmetrisch vertauscht, wobei jetzt 
die 4 cm-Filterschichten liegenbleiben konnten. Obwohl jetzt die gesamte 
zur Kompensation dienende Bleischicht etwas anders verteilt war als bei 
der Hauptkurve (es lagen ja jetzt 4cem Pb als Filter oben), absorbierte 
sie innerhalb der MeBgenauigkeit’ genau so viel wie eine gleich groke zu- 
sammenhangende Schicht bei der Bleihauptkurve. Dies erkennt man 
aus folgenden Kontrollmessungen. 


Tabelle 7. 
ue Absorptionswert dieser Schicht 
mes in Volt em/2- 54! 
schicht aus Pb-Hauptkurve | gemessen, wenn 4 cm 
em Pb interpoliert als Filter oben lagen 
8 3,06 3,04 
14 3,50 3,45 
24 3,84 3,81 
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Die Punkte dieser Ubergangskurve sind in Tabelle 8 in den mit (Pb—Fe), 
bezeichneten Zeilen enthalten. Spalte2 gibt Abszisse, Spalte 8 Ordinate 
des Ausgangspunktes an. Die Spalten 4 und 5 geben die Stirke der auBer 
dem Pb-Filter vorhandenen Fe-Schichten an. Spalte 6 enthilt die Dicke 
der auber dem 4 cm-Pb-Filter zur Kompensation gepackten Pb-Schicht 
und Spalte 7 in bekannter Weise den Differenzeffekt. Aus den Spalten 8 
und 9 entnimmt man endlich Abszisse urfd Ordinate des gesuchten Punktes 
der Ubergangskurve. 

b) Die Ubergangskurve (Ph—Fe). Bei dieser Kurve wurde ahnlich 
wie bei der vorigen Kurve eine in Hohe von 50 bis 64 cm hegende, demnach 
14cm starke Pb-Schicht als Filter gewahlt, die wieder eine Flache von 
50 x50 cm? emnahm. Die Mehrabsorption eines solchen Filters von 14 cm 
gegen obiges von 4 cm ergab sich aus zwei Messungen zu 1,23 Volt cm/2 - 54’. 
Die Gesamtabsorption betrug also 2,01 + 1,23 = 3,24 Volt cm/2- 54’. 
Die Bestimmung dieses Wertes war insofern nicht ganz korrekt, als die 
die Symmetrie storende Pb-Schicht von 54 bis 64cm Hohe, die bei dieser 
Messung z. B. tiber K, mehr lag als Ky, bei dieser Hohe auf K, abschirmend 
wirken konnte. Dieser Einflu& wurde durch eine Hilfsmessung bestimmt. 
(Es wurde dabei seitlich auBerhalb des ganzen Panzers in Hohe von 54:bis 
64 em die gleiche Pb-Schicht gelegt, die jetzt nur auf die unmittelbar be- 
nachbarte Kammer abschirmend wirken konnte.) Es ergab sich eine an 
dem gemessenen Werte anzubringende Korrektion von 0,11 Volt cm/2 - 54’, 
die, zu obigem Wert von 3,24 Volt cm/2- 54’ addiert, die Absorption der 
14 cm-Pb-Schicht = 3,35 Volt cm/2-54’ ergibt, gegeniiber 3,45 Volt cm 
pro 2-54’ der gleichen Schicht der Hauptkurve, was, wie aus der Haupt- 
bleikurve folgt, nur emer Schicht von 11,5cm Pb (6 = 52) entspricht. 
Dieser Unterschied erklart sich wahrscheinlich durch die kleinere Winkel- 
ausblendung; es war aber technisch nicht méglich, das Filter breiter zu 
machen. Die Ubergangskurve wurde daher angesetzt an die Hauptkurve 
im Punkte: (6 = 52, Volt em = 3,35). Da die Pb-Hauptkurve an dieser 
Stelle sowieso schon ziemlich flach verlauft, hat es auf den Charakter der 
Ubergangskurve keinen wesentlichen EinfluB, ob man sie etwas frither oder 
spater ansetzen lat. Die MeBpunkte dieser Kurve stehen in Tabelle 8. 

c) Bei der Ubergangskurve (Pb—Fe), lag das 84cm starke Filter 
wie folgt: 

20 em Pb von 80 bis 50 cm (Flache 40 x 40 cm?), 

14cm Pb von 50 bis 64cm (Flache 50 x 50 cm?). 
Die Gesamtabsorption dieser Schicht wurde durch Messung gegen 24 cm Pb 
(Héhe 20 bis 40 und 50 bis 54 cm) zu 3,92 Volt cm ermittelt. Diese Ab- 
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Tabelle 8. Ubergangskurven von Blei nach Eisen. 


Differenzeffekt 


| 
] : . Dicke der Absorber- ge- Gesamt- . 
pena chee cin hicht = Aus- || messen peorber tie ee 
ee aise” aa gangsschicht oF Ss GroBe in E ae aa a 
US- —|Volt cm/2 - 54! 
gangs- 
} punkt 

0 |Voltem|| cm Fe 0) + em Pb Oo) Volt em/2- 54! 
. 1 3,5 ) 0,03 21,5 2,12 
| 2 7 0 0,24 25 2,33 
4 14 0 0,56 32 2,65 
CE rer) Gr llnesel were 8 28 di rrlin Oc 46 2'88 
12 42 4 0,02 60 3,02 
30 105 10 0,22 123 3,72 

4 14 ) —= 010 66 3,259 
(Pb—Fe), || 52 | 3,35 10 35 ) 0,02 87 3,37 
20 70 0 0,32 122 3,67 
2 7 Oss 0308 133 | 3,84 
(Pb—Fe), || 126 | 3,92 4 14 0 0,01 140 | ~~ 3,93 
10 35 0 0,10 161 4,01 


sorption entspricht nach der Bleihauptkurve emer Dicke von 28cm Pb. 
Als Ausgangspunkt ist daher angenommen (6 = 126; Volt cm = 3,92). 
Eine Korrektur dieses Wertes wegen der bei Messungen dieses Filters 
vorhandenen Asymmetrie der Absorberschichten ist hier im Gegensatz 
za b) nicht notwendig, da die Schwichung bei Erhéhung des Panzers 
von 20 auf 80 en: an sich schon sehr klein ist. Das Hisen konnte hier bloB 
unterhalb der mittleren Normalhéhe angebracht werden, so dab die Kurve 
(Pb—Fe), vielleicht etwas verfalscht ist. Die MeSpunkte dieser Kurve 
sind ebenfalls in Tabelle 8 zu finden. 


d) Die Ubergangskurve (Fe—Pb),. Diese Kurve nimmt ihren Ausgang 
von der Fe-Hauptkurve. In der. Héhe von 50 bis 60 cm wurde iiber der 
einen Kammer eine 10cm dicke Fe-Schicht aufgebaut (Flache wieder 
50 x 50 cm?). Die weitere Schwichung geschah durch Blei, dessen Schwer- 
punkt auch wieder in 80 cm Héhe lag. Das vorhandene EHisen gestattete 
es nicht, tiber beide Kammern das gleiche Fe-Filter aufzubauen. Uber 
der anderen Kammer lag daher zunichst das 4 cm-Filter der Ubergangs- 
kurve (Pb—Fe), und zur Kompensation das weitere Blei in der normalen 
Hohe. Das Fe-Filter absorbierte 2,11 Volt cm/2-54’ (also fast genau 
so viel wie das zur Kompensation benutzte 4 cm-Pb-Filter). Ausgangs- 
punkt der Kurve ist somit: (6 = 88; Volt cm = 2,11). Die MeBpunkte 
dieser Kurve sind in Tabelle 9 enthalten. 
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Tabelle 9. Ubergangskurven von Eisen nach Blei. 


a 


Dicke der Absorber- Differenzeffekt 
Bezeichnung eo core - Aus- ge- Hee Cesare: 
aa ikanve gangsschicht + messen | GroBe in dicke absorption 
$v gegen |Volt em/2 - 54! 
oltem || em Pb a) em Pb Oo) Volt em/2 - 54! 
0,5 Bet Wed 0,07 40,3 2,08 
0,9 41 4 0,15 42,1 2,16 
Fe— Pb H : : 
eee ye gta]! a6 8 0,04 56 3,08 
7 10 45 14 0,13 83 3,61 
ie 0,7 So Piero Ot 80,2 3,25 
eg ee : 0.57 90,5 3,71 
3 1,3 5,7 ||Ausgpkt.| 0,16 85,7 3,46 
i wah i ’ ’ 
(Pb-Fe),—Pb|| 80 | 3,80) 4 oe : ae Fe a 


- 


e) Die Ubergangskurve (Fe—Pb). Diese Kurve nimmt ihren Ausgang 
direkt von der Hisenhauptkurve. Uber beiden Kammern lagen 22 cm Fe 
in normaler Hohe um 30cm. Die weitere Schwichung geschah durch 
Blei in der Héhe von 10 bis 14cm. Ausgangspunkt ist: (6 = 77; Volt em 
= 3,14). 


f) Die Ubergangskurve (Pb—Fe),—Pb. Diese Kurve ist, wie schon 
ihre Bezeichnung sagt, eine Ubergangskurve zweiter Art. Sie nimmt ihren 
Ausgang von der Ubergangskurve (Pb—Fe),, und zwar von (6 = 80; 
Volt cm = 3,30). Die Messungen gestalteten sich bei den beiden letzten 
Kurven wegen der Kleinheit der Effekte sehr schwierig. Die MeSpunkte 
sind als Mittelwerte in Tabelle 9 angegeben. 


Die Eiseniitbergangskurven sind in Fig.8 dargestellt. Die von der 
Bleihauptkurve ausgehenden Ubergangskurven erreichen mehr oder weniger 
schnell die Kisenhauptkurve wieder, ebenso wie die vom Hisen ausgehenden 
Ubergangskurven ziemlich steil zur Bleihauptkurve hinfithren. Die Fe-Haupt- 
kurve ist bis zu der mit einem Pfeil markierten Stelle gemessen. Da die 
Ubergangskurven (Pb—Fe), und (Pb—Fe), die Hauptkurve schon vor 
dieser Stelle erreicht haben, wird durch diese Ubergangskurven die Haupt- 
kurve noch ein Stiick fortgesetzt. Die Ubergangskurve (Pb—-Fe), ge- 
stattet dann eine noch weitere Fortsetzung. Die beiden von nahezu gleicher 
Intensitaét, aber verschiedenen Kurven ausgehenden Ubergangskurven 
(Fe—Pb), und (Pb—Fe),—Pb fallen innerhalb der MefSgenauigkeit zu- 
sammen. (Hs sei aber nochmals betont, da hier bei diesen klemen Kffekten 
die MeBfehler zu gro sind, um eine sichere Entscheidung zu treffen.) 
Beachtlich ist noch der Anstieg der Kurven (Pb—Fe), und (Pb—Fe),. 

43* 
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Tabelle 10. Ubergangskurven von Blei nach Aluminium. 


To 


Differenzeffekt 
| Ansgengs- PIES Set Shas || méssen Gesame | Gesame 
pene punkt gangsschicht + gegen GréBe in ara absorption 
|} AUS | Volt cm/2- 54! 
oe, 
pun 
O |Volt em cm Al 0 + em Pb a) Volt em/2 - 54° 
10 13 4 — 0,63 31 2,41 
(Pb-—Al), 18 2,09 24 31 8 — 0,72 49 2,68 
38 49,5 10 — 0,60 68 | 2,88 
; 6 7,8 0) — 0,06 60 oe) 
(Pb—Al), 52 8,35 20 26 0 — 0,01 78 3,34 
38 49,5 6) 0,03 102 3,38 { 
2 a6 ) — 0,05 128,6 3,87 
(Pb—Al); || 126 | 3,92 10 13 ) 08 139 3,74. 
20 26 0 — 0,20 152 3572 
Tabelle 11. 


Uberganyskurven von Aluminium nach Blei und die Ubergangskurve von 
Alumumum nach Hisen. 


| Bie Na etc Differenzeffekt 
ietcepanere icke der Absorber- @ Z 
Bezeichuane’ | kt schicht = Aus- a eo Gesamt- 
pecs ee pun gangsschicht a | Pa OR GroéBe in gee absorption 
gegen | Volt cm/2- 54’ 
0 [Volt em em J one F) Volt em/2 + 54° 
0,5 Pb 2,3 4 — 0,72 37 1,29 
Oo. 4,1 4 — 0,45 38,7 1,56 
2 % 9 4 0,04 43,6 2,05 
(Al—Pb) 34,6 | 1,43 Ae C 18 6 0,10 52,6 2,80 
7 ms 81,5 14 — 0,14 66 Seok 
10 f 45 14 0,10 80 3,55 
AO 90 24 0,07 125 3,87 
0,5 Pb 23 Ausgpkt. 0,12 80,3 3,46 
\| OSS 4 0,19 82 3,53 
Pb—Al),—Pb|| 78 3,34 q 4 Z 2 
( Bo ; DNs 9 i 0,23 87 3,57 
4 ny 18 rs 0,34 96 3,68 
0,5 Pb 250 Ausgpkt. 0,06 145 3,78 
0,9 4,1 0,09 147 3,81 
Pb—Al)z,—Pb || 148 | 3,72 ver vi Y 
( )s ee ioe f 0.24 |) 152 3.96 
Ae ee 18 a 0,37 161 4,09 
1 Fe 3,5 4 — 0,49 38 1,52 
bet 3 oer 7 4 — 0,33 41,6 1,68 
Al—Fe | 34,6 | 1,43 4 ’ ’ 
( ) |} Gace 21 8 — 0,56 55,6 2,48 
\| NUE en 42 14 — 0,38 Oe 3,08 
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Tabelle 12. Ubergangskurven von Blei nach Paraffin. 


SES 


Ba i i a NN 


Differenzeffekt 
Dicke der Absorber- ge- 
é Ausgangs- schicht = Aus- messen Gesamt- 
Pies cs ae gangeschieht + segen GréBe in Set eos 
me Volt em/2-54'|| “CX? 
punkt 
0 |Voltem|} cm Par. é* + em Pb 0) Volt em/2 - 54’ 
; Pete wd4 8 0 0,06 22,3 2,15 
- (Pb—Par.), || 18 | 2,09 17,5 8,7 0 0,18 26,7 2,27 
39 19,4 0 0,30 37,4 2.39 
8.7 4,3 0 = 010 56,3 3,25 
Pb—Par. 2 ’ , ; ; ; 
fPb—Par.)y | 5 tags | 89 19,4 0 — 0,06 714 3,29 
a ’ 8,7 43 0 — 0,21 130 3,71 
Re Sete eee age | 87 0 Sine eee 3,78 


Hs ergibt sich also hier bei Vergré8erung der Schwachungsschicht eine 
Zunahme der Ionisation. 

B. Ubergangskurven zwischen Al und Pb. a) Die Ubergangskurven 
(Pb—Al),, (Pb—Al), wnd (Pb—Al), haben genau die gleichen Ausgangs- 
punkte wie die gleich numerierten Fe-Ubergangskurven (Pb—Fe) 
Die hierzu gehoérige Tabelle ist Tabelle 10. 

b) Die Ubergangskurve (Al—Pb) fihrt von der Aluminiumhaupt- 
kurve zur Pb-Hauptkurve. Diese Kurve wurde prinzipiell genau so auf- 
genommen, wie die Ubergangskurve (Fe—Pb),. Das Al-Filter nahm eine 
Dicke von 24 cm ein und lag in der Hohe von 40 bis 64 cm (die obersten 
14 cm wieder in einer Flache von 50 x 50 cm?). Als Ausgangspunkt ergab 
sich: (6 = 34,6; Volt cm = 1,48). Mefpunkte. siehe in Tabelle 11. 

c) Die Ubergangskurven (Pb—Al),—Pb bzw. (Pb—Al),—Pb sind 
Ubergangskurven zweiter Art, die, wie sich aus ihren Bezeichnungen er- 
kennen laBt, ihren Ausgang von der Ubergangskurve (Pb—Al), bzw. 
(Pb—Al), nehmen. Die Ausgangspunkte ergeben sich aus der zugehdrigen 
Tabelle 11. Das zur weiteren Schwiichung dienende Blei lag in der Hohe 
von 10 bis 14cm. Die bisher genannten Al-Ubergangskurven sind in Fig. 9 
eingezeichnet. Ihr Verlauf ist ahnlich wie bei den Hiseniibergangskurven. 
Da gréBere Schichtdicken als 40 cm nicht benutzt werden konnten, hefen 
sich weder die Hauptkurve noch die von Pb nach Al fithrenden Ubergangs- 
kurven weit genug verfolgen, um tiber das Zusammenlaufen dieser Kurven 
genauere Aussagen zuzulassen. Hs wurde versucht, unter der Annahme, 
daB der letzte Punkt von (Pb—Al), bereits auf der Hauptkurve liegt, 
den Verlauf der Kurven soweit zu extrapolieren, wie die Pb- und Fe-Kurven 
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aufgenommen sind. Dieser Teil der Kurven ist gestrichelt gezeichnet. Es 
sei auch hier wieder auf die Zunahme der Ionisation bei VergroSerung 
der Schichtdicke durch Aluminium [Kurven (Pb—Al), und (Pb—Al)s] 
hingewiesen, die hier noch grdfer ist als beim Hisen. G. Hoffmann hat 
diesen Effekt, wie in der Einleitung erwahnt, schon 1927 gefunden. 

CO. Ubergangskurven zwischen Paraffin und Pb. Es sind nur Ubergangs- 
kurven gemessen worden, die von der Bleihauptkurve ausgehen. Die drei 
Ubergangskurven (Pb—Par.),_,, die den gleich numerierten Ubergangs- 
kurven (Pb—Fe),_, entsprechen, sind in Tabelle 12 eingetragen. Die ge- 
ringe Absorptionsfihigkeit des Paraffins gestattete bloB die Aufnahme 
kurzer Stiicke. Sie sind, wie die zugehérige Fig. 10 zeigt, zu kurz, um, 
wie es bei Al noch méglich war, die Kurven zu extrapolieren. Dagegen 
ist ein Vergleich dieser Kurven mit den Anfangen der zu den gleichen 
Ausgangspunkten gehdrenden Fe- und Al-Ubergangskurven wichtig. 
Die letzteren Kurven sind daher mit in die zugehérige Fig. 10 eingezeichnet 
(ohne MeBpunkte). 

D. Die Ubergangskurve (Al—Fe). Von dem gleichen Ausgangspunkt 
wie bei der Ubergangskurve (Al—Pb) wurde auch eine Ubergangskurve 
nach Hisen untersucht. Die MeSpunkte sind noch in Tabelle 11 enthalten. 
Diese Kurve ist mit den entsprechenden Kurven (Al—Pb) und (Fe—Pb), 
in Fig. 11 eingezeichnet. Bei allen drei Kurven sind ahnlich wie bei den 
Hauptkurven Buckel angedeutet. 


B) Besprechung der Ubergangskurven. 

Betrachtet man noch einmal alle gemessenen Ubergangskurven, so 
laBt sich zusammenfassend folgendes sagen. 

Die Ubergangskurven die von einem Medium M 1 zu einem Medium M, 
groBerer Ordnungszahl ,,hinabfithren“, erreichen alle nach verhaltnisma big 
klemen Schichtdicken die zum Medium M, gehérende Hauptkurve wieder 
(untersucht fir M,— Pb und Fe). Die Hauptschwichungskurven sind 
nun, wie schon erwahnt, streng genommen auch Ubergangskurven, da 
das erste Schwiachungsmedium die Luft der Atmosphire ist. Sie stellen 
Ubergangskurven zu Schwichungskurven dar, die man erhalten wiirde, 
wenn man, an der Grenze der Atmosphiare beginnend, die Ultrastrahlung 
nur durch Pb, nur durch Fe usw. schwiichen wiirde. Diese Schwachungs- 
kurven seien bezeichnet mit ,,normaler Bleikurve‘, ,,normaler Bisen- 
kurve“ usw. Es wurde versucht, den Verlauf der normalen Bleikurve, 
wenigstens soweit diese in den Bereich der ttbrigen gemessenen Kurven 
fallt, zu bestimmen. Man greift dazu am besten auf die logarithmische 
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Auftragung der Hauptkurven zuriick (Fig. 7). Von 6 = 70 verlauft die 
logarithmische Hauptkurve nahezu geradlinig, d.h. der Schwachungs- 
koeffizient bleibt konstant. Hier wird wahrscheinlich der Ubergang der 
Hauptbleikurve zur normalen Bleikurve beendet sein; die letztere wird 
also von etwa 0 = 70 an mit der Pb-Hauptkurve tbereinstimmen. Schreibt 
man die sehr starke Anderung des Schwachungskoeffizienten fir Blei in 
dem ersten Teil der Kurve lediglich deri Ubergangseffekt zu, und nimmt 
man daher den Schwachungskoeffizienten fiir die normale Pb-Kurve in 
dem betrachteten Bereich als nahezu konstant an, so braucht man nur 
den letzten geradlinigen Teil der logarithmischen Bleihauptkurve (von 
6 = 70 bis 6 = 160) geradlinig nach links zu verlangern und hat dann 
den ganzen logarithmischen Verlauf der normalen Bleikurve. Nun hat 
sich gezeigt, da auch bei Messungen in einem einheitlichen Medium (Luft 
bzw. Wasser) der Schwachungskoeffizient sich im dem vorliegenden Gebiet, 
d.h. hinter 10 m Wasseraquivalent, von der Grenze der Atmosphare an 
gerechnet, relativ stark andeit, etwa im Verhaltnis 2:11). Daher ist die 
normale Bleikurve, die in Fig. 7 durch die lang—kurz gestrichelte Kurve an- 
gedeutet ist, im ihrem ersten Teil leicht nach oben gebogen gezeichnet. 
Aus diesem logarithmischen Verlauf ergibt sich dann der Verlauf der normalen 
Bleikurve in den Fig. 8, 9 und 11 (untere lang—kurz gestrichelte Kurve). 
Der Verlauf aller zu dieser normalen Bleikurve hinfithrenden Ubergangs- 
kurven (also einschlieBlich der Pb-Hauptkurve) li8t sich genauer unter- 
suchen, wenn man die Ordinatendifferenzen dieser Ubergangskurven 
gegeniiber der normalen Bleikurve bestimmt und deren Abfallen verfolgt. 
Es ergibt sich dann fir alle Ubergangskurven zum Blei eine Halbwerts- 
dicke von etwa 6 = 8(+ 2), also von etwa 2cm Pb. Bei den Kurven, 
die einen Anfangsbuckel aufweisen, ist bei dieser Untersuchung das erste 
Stiick der Kurven aufer acht gelassen worden. 

Der Verlauf der zur normalen Bleikurve hinfiihrenden Ubergangs- 
kurven scheint demnach unabhingig vom vorangehenden Medium zu sein. 

Es wurde auch versucht, die normale Hisenkurve zu bestimmen. Aus 
dem anfanglich noch sehr steilen Abfall der Ubergangskurven (Pb—Fe), 
und dem sofortigen Ansteigen der Ubergangskurve (Pb—Fe), (siehe Fig. 8) 
schlieBt man, daB die normale Fe-Kurve in ihrem ersten Teil etwa so ver- 
laufen mub, wie in den Fig. 8 und 11 eingezeichnet ist (obere lang—kurz ge- 
strichelte Kurve), und im iibrigen Teil-dann mit der Ubergangskurve 
(Pb—Fe), und dann mit der Fe-Hauptkurve tbereinstimmend (hieraus 


1) Man vergleiche hierzu die Arbeiten von E. Steinke, ZS. f. Phys. 58, 
183, 1929; R.A. Millikan u. G.H.Cameron, Phys. Rev. 37, 235, 1931. 
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: 
ergibt sich dann der Verlauf in Fig. 7, obere lang—kurz gestrichelte Kurve). _ 


Untersucht man genau so, wie oben bei Blei ausgefihrt, die beiden zu 
dieser normalen Fe-Kurve hinfithrenden Ubergangskurven [F'e-Hauptkurve 
und (Al—Fe), Fig. 11], so findet man auch hier fir beide eime gleiche 
Halbwertsdicke, die hier 5 cm Pb-Aquivalent betragt (= 6,5 cm Fe). 

Allgemein scheint demnach bei einem Ubergang von einem Medium M, 
zu einem Medium M, hoherer Ordnungszahl der Verlauf der Ubergangs- 
kurve im wesentlichen nur durch M, bestimmt zu sein. 

An Ubergangskurven, die von einem Medium mit gréBerem Z zu emmem 
Medium mit kleinerem Z fihren, sind nur solche gemessen, die von Blei 
ausgehen. Die relative Lage dieser Kurven ist aus Fig. 10 ersichtlich. 
Bei den von Punkt 1 ausgehenden Kurven ist die Reihenfolge die gleiche 
wie bei den Hauptkurven. Die vom Punkt 2 ausgehenden Kurven fallen 
innerhalb der MeBgenauigkeit zusammen. Die im Punkte 3 beginnenden 
Kurven haben wahrscheinlich auch die gleiche Reihenfolge wie die Haupt- 
kurven, wenigstens liegt die (Pb—Fe),-Kurve tiefer als die anderen beiden, 
die innerhalb der MeSgenauigkeit zusammenfallen. Die im Punkte 1 an- 
setzenden Kurven haben alle fallende Tendenz, waihrend die Kurven beim 
Punkte 8 simtlich ansteigen. Zwischen 1 und 2 wird daher eine Stelle 
sein, wo die Kurven nahezu wagerecht verlaufen. Dies scheint in der Nahe 
des Punktes 2 der Fall zu sem. Bei den in einem gréferen Bereich verfolg- 
baren Ubergangskurven, die nach Al bzw. Fe fiihren, sei das ,,Loslésen‘‘ 
von der Pb-Kurve noch naher betrachtet. 

Bildet man z. B. bei den Ubergangskurven (Pb—Fe),, (Pb—Fe), und 
(Pb—Fe), die Ordinatendifferenzen gegen die Pb-Hauptkurve und trigt 
sie als Funktion der Schichtdicke 6 (von ihrem Ausgangspunkt an gerechnet) 
auf, so erhalt man die in Fig. 12a entsprechend mit (Pb—Fe)*, (Pb—Fe)> 
und (Pb—Fe); bezeichneten Kurven. Auferdem ist noch die mit Fe* 
bezeichnete Kurve eingetragen, welche sich ergibt, wenn man die Ordinaten- 
differenzen zwischen Fe-Hauptkurve und Pb-Hauptkurve bildet und als 
Funktion der Schichtdicke auftrigt, die vom Schnittpunkt der beiden 
Kurven nach dem Buckel aus gerechnet wurde. Diese Kurve steht mit 
den drei anderen in engem Zusammenhang, denn sie gibt auch wie diese an, 
um welchen Betrag die Intensitaét in Fe héher bleibt als in Pb, wenn man 
vom gleichen Ausgangspunkt ausgeht. Fir Al ergeben sich in genau der 
gleichen Weise die in Fig. 12b eingezeichneten Kurven. Alle acht Kurven 
steigen zunachst bis zu einem Maximum an, um dann wieder abzunehmen. 
Abgesehen von den Kurven Fe* und Al* ist das Maximum sehr flach. 
Das Maximum ist um so kleiner, je gréBer das 6 des zugehorigen Ausgangs- 
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punktes der Pb-Kurve ist. [Bei (Pb—Al), allerdings ist das Maximum 
innerhalb des MeBfehlers nicht kleiner als bei (Pb—Al),]. Bei den Eigen- 
kurven ist das Maximum immer kleiner als bei den entsprechenden 
Al-Kurven. Der Anstieg bis zum Maximum erfolgt wesentlich schneller 
als der nachherige Abfall. Wichtig erscheint die Tatsache, daB die Halb- 
wertsdicke (das ist die Dicke, bei der die Hilfte des Maximumwertes er- 
reicht ist) bei allen a 


s : ; : NL 
Kurven die gleiche ist, &§ + 
und zwar etwa gleich S 
Ne 
6 = 6 (1,3 cm Pb). < 
§ 
5. Die Buckel. S 9 I> 


In diesem Abschnitt 


sollen die Buckel genauer 10, al ica 
besprochen werden, was & 98 
vor Kenntnis der Uber- . : Mt 
gangskurven nicht még- oy 
lich war. QI 
Zur Erklarung der 7 Ma 
Buckel bieten sich fol- -uls Mp 
gende Moglichkeiten: die LEON SE OAM cep Oe 
Fig. 12b. 


Buckel sind entweder 

durch die Ultrastrahlung bedingt oder durch radioaktive Verunreinigung 
der benutzten Absorber; nimmt man z. B. bei der Bleihauptkurve 
an, dafi der Buckel durch Ra-Verunreinigung hervorgerufen sei, dann 
mute die Hauptkurve fir die Ultrastrahlung allem in ihrem ersten 
Teil sofort nach unten fithren, und zwar mit der Anfangsneigung, die 
die gemessene Hauptkurve hinter dem Buckel hat. Auf Grund dieser 
Uberlegung l&B8t sich die von einem etwaigen Ra-Gehalt herrihren 
kénnende Ionisation bestimmen. Sie erreicht schon nach 1em Pb 
einen Sattigungswert von 0,1 Volt cm/2-54’ = 0,054J. Um diesen 
Betrag lage dann die gemessene Hauptkurve in ihrem ganzen weiteren 
Verlauf zu hoch. Hin aus dem Sattigungswert geschatzter Ra-Gehalt 
ergibt einen unwahrscheinlich hohen Wert. Noch unwahrscheinlicher 
dirfte wohl ein entsprechender Ra-Gehalt des Hg sem. Ferner erscheint 
auch eine Ordnung des Ra-Gehaltes nach der Dichte der Stoffe, wie aus 
der GréBe der Buckel folgen wiirde, als duSerst unwahrscheinlich. 
Endlich miBte sich eine relativ groBe (0,1 Volt em/2- 54’) bei Blei vor- 
handene Ra-Strahlung durch Paraffin, welches dann ja kein Ra enthalten 
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kann (da kein Buckel vorhanden) absorbieren lassen. Die Paraffinibergangs- 
kurven bleiben jedoch immer sofort betrachtlich titber der Bleihauptkurve. 
Man wird somit annehmen dirfen, daB die Buckel nicht durch radioaktive 
Verunreinigung hervorgerufen sind, sondern durch die Ultrastrahlung. 

Die Buckel treten nicht nur bei den Hauptkurven, sondern auch bei 
den Ubergangskurven (Al—Pb), (Al—Fe) und (Fe—Pb), auf, bei den anderen 
Ubergangskurven zu Blei, die bei einer Schichtdicke 6 > 50 ihren Ausgangs- 
punkt haben, ist von einem Buckel nichts festzustellen. Die Buckel schemen 
nicht allgemein bei eimem Ubergang von einem Medium kleiner Ordnungs- 
zahl zu einem Medium héherer Ordnungszahl aufzutreten, sondern nur, 
wenn die aus der Luft kommende Strahlung noch nicht sehr geschwacht 
worden ist. 

Die Buckel sind wahrscheinlich identisch mit dem von EH. Steinke 
bei Fe gefundenen, auf 8.626 erwihnten Effekt. Da sie hier so deuthch 
ausgepragt sind, liegt zum grofen Teil an der geringen Dicke der Kammer- 
winde (nur 2mm Cu). In emer 1 cm starken Stahlionisationskammer 
z. B, durften die Buckel nur noch schwer festzustellen sein+). 

Die MeBergebnisse sind hier nur rein beschreibend genauer untersucht 
worden. Die bei der Ultrastrahlung vorliegenden Verhialtnisse sind auBer- 
ordentlich kompliziert, da die primare Strahlung an sich schon als inhomogen 
angesehen werden mu. Ferner ist immer ein betrichtlicher unbekannter 
Teil Sekundarstrahlung aus Luft vorhanden, und nicht zuletzt ist der 
Charakter der Ultrastrahlung selbst noch nicht einwandfrei geklirt (Elek- 
tronenstrahlung oder y-Strahlung). Man st68t daher bei der Deutung der 
MeBergebnisse auf grofe Schwierigkeiten. Die Erérterung der Frage, 
welche Annahmen sich unter Beriicksichtigung der bisherigen Forschungs- 
ergebnisse ther dhnliche durchdringende Strahlen (y- und #-Strahlung 
der radioaktiven Elemente) fiir den Charakter und die Kigenschaften der 
Ultrastrahlung aufstellen lassen und wie diese Annahmen mit den hier 
gefundenen MeBergebnissen vertraglich sind, soll daher einer besonderen 
Arbeit vorbehalten bleiben. 


tne a tee 


Die Arbeit wurde im I. Physikalischen Institut in Kénigsberg auf An- - 


regung von Herrn Privatdozent Dr. E. Steinke ausgefiihrt. Von der 
Helmholtz- Gesellschaft bereitgestellte Gelder erméglichten die Beschaffung 


') Es sei darauf hingewiesen, daB V. F. Hess aus gewissen Uberlegungen 
auf solche Buckel schlo8, diese aber mit seiner Apparatur nicht nachweisen 
konnte; siehe Phys. ZS. 28, 882, 1927, Abschnitt 6. (Auf die Hesssche An- 
nahme, die sich nach vorliegenden Messungen nicht halten 1aBt, wird in der 
spateren theoretischen Arbeit noch einzugehen sein.) 
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der zur Versuchsanordnung bendtigten Einzelteile und Apparate, sowie der 
teuren Absorber. Ein groBer Teil des Bleipanzers wurde in uneigenniitziger 
Weise von der Koholyt A.-G. (Abteilung K6nigsberg-Sackheim) in passende 
Form gegossen und fiir die Dauer der Messungen iiberlassen. Bei den 
Messungen wurden teilweise Materialien und Hilfsapparate benutzt, die 
Herrn Dr. E. Steinke von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft zur Verfiigung gestellt worden sind. Fur die Unterstiituzngen sei 
auch an dieser Stelle gedankt. .- 

Dank schulde ich ferner meinen hochverehrten Lehrern Herrn Prof. 
Dr. W. Kaufmann und Herrn Privatdozent Dr. E. Steinke; Herrn 
Prof. Schlossmacher fir Uberlassung des Beobachtungsraumes, Herrn 
Mechanikermeister Miller fiir die Ausfihrungen der feinmechanischen 
Arbeiten, Herrn Steffen fir den Bau der Registriervorrichtung und den 
Lehrlingen Tablack und Jiirgasch fir tatkraftige Hilfe beim Bewegen 
der schweren Panzer. 


Konigsberg 1. Pr., 1. Phys. Inst. d. Univ., Juli 1981. 
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Verstarkung des Stromes in Photozellen 
durch Gasentladung. 

Von P. W. Timofeev und N. S. Chlebnikow in Moskau. 

Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 21. August 1931.) 


Einleitung. Bei der ersten Konstruktion der Photozellen hat man 
zur Verstarkung des Photostromes aus der Oberflache der Kathode un- 


selbstiindige Gasentladung angewandt. Die Verstérkung des Stromes — 


wird dadurch bewirkt, daf die aus der Oberfliche der Kathode durch 
Lichtwirkung ausgelésten Elektronen bei ihrer Bewegung zur Anode die 
Gasmolekile ionisieren und neue Hlektronen befreien. Der Gesamtstrom 
wird dadurch gré8er. In Fig. 1 ist die Stromspannungscharakteristik bei 
konstanter Beleuchtung der gasgefillten Photozellen dargestellt. Auf 
der Ordinatenachse ist die Grobe 1/i) aufgetragen, wo 7 der zur Anode 
gelangende Gesamtstrom, %) der aus der lichtempfindlichen Kathode aus- 
tretende reine Photostrom ist. Die Gréfe 4/1) nennen wir den ,, Verstarkungs- 
koeffizienten™. 

Fir den unteren Teil 4B der Charakteristik ist die Grobe 7/19 < 1, 
d. h. nicht alle aus der Kathode austretenden Elektronen gelangen zur Anode. 
Dann folgt der Teil BD der Charakteristik, den man zur Stromverstarkung 
ausnutzt, wo 4:% > 1 ist. Die Steilheit wird bei zunehmender Spannung 
standig gréBer bis zum Punkt D, wo bei emer gegebenen Beleuchtungs- 
stirke die selbstindige Entladung einsetzt. Beim Beginn der selb- 
standigen Entladung wird der Strom dermaben erhdht, dal die Pro- 
portionalitat zwischen Beleuchtungsstirke und Strom durch die Photozelle 
verschwindet. Daher ist der Punkt D die obere Grenze des ,,Betriebs- 
teiles’ der Charakteristik. 

Bei Veranderung des Photostromes verschieben sich die Kurven 
der Charakteristik (Fig. 2) parallel mit sich selbst; und die Bnd- 
punkte beschreiben eine Kurve (wie das Campbell gezeigt hat), welche 
die Zimdspannung der selbstiindigen Entladung in Abhingigkeit von 
der Beleuchtungsstirke darstellt. Die Kurven der Fig.2, die der 
Arbeit Campbells?) entnommen sind, zeigen die obenerwahnte 
Beziehung fiir eine sphirische Photozelle. Aus dem Verlauf der Kurven 
ersieht man weiter, dab bei Annaherung an den Punkt D (Beginn der 


*) Phil. Mag. 3, 945, 1927, Nr. 17. 
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selbstandigen Entladung) die Parallelitét und somit auch die Pro- 
portionalitat zwischen Beleuchtungsstirke und Photozellstrom aufhért. 
Bei zunehmender Beleuchtungsstirke (oder 7%) verschiebt sich der End- 
punkt D nach der Seite der niedrigen Spannungen, was eine Verkleinerung 
des Verstarkungskoeffizienten (i/i,) bedeutet; mit anderen Worten: eine 
VergroBerung der Beleuchtungsstiirke bedeutet eine Herabsetzung der 
giimstigen Arbeitsspannung an der Phétozelle, wodurch die Ionisation 
vermindert wird; daher ist bei gréferer Beleuchtungsstirke die Strom- 
verstérkung kleiner. 

Alle die erwaihnten Higenschaften der Charakteristik sind mit der 
Form der Elektroden, dem Gasdruck und der Beschaffenheit des Gases 
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verinderlich. Die Hauptforderung bei der Konstruktion der Photozelle 
und der Wahl des Fiillgases zielt darauf, einen grofen Verstarkungs- 
koeffizienten herauszuholen. Zweck dieser Arbeit ist, den EinfluB{ der die 
Beschaffenheit der Photozelle bestimmenden Parameter auf den Ver- 
starkungskoeffizienten zu bestimmen. 

Beschreibung der Konstruktion der untersuchten Photozellen. Die Elek- 
troden in den untersuchten Photozellen haben die am meisten gebrauch- 
liche Form (Fig. 8) in den Photozellen A und B, in den sogenannten ,,sphiari- 
schen“ bedeckte die empfindliche Schicht mit Ausnahme der Kinleitungs- 
éffnung die ganze innere Oberfliche der Zelle. Die Anode hatte im ersten 
Falle die Form einer Kugel, im zweiten die eines Ringes. Die Photozelle D 
hatte parallele plattenférmige Elektroden, mit verdnderlichem Abstand; 
um den Randeffekt in der Feldverteilung zu eliminieren, hat man den Elek- 
troden eine entsprechend gebogene Form gegeben. Die Photozelle C hatte 
Zylinderform (Durchmesser 27 mm). Der an der Achse befestigte Nickelin- 
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draht von 1mm Durchmesser diente als Anode. Als lichtempfindliche 
Schicht wurde in allen Photozellen Kalium verwandt, welches auf elmer 
Unterlage aus Magnesium oder Silber angebracht war. 

Die Mefmethode. In Fig. 4 ist die bei den Messungen verwandte 
Schaltung dargestellt; F ist die Photozelle, G das Galvanometer, R der 
Widerstand (150000 Ohm, bei allen Messungen konstant), V das Volt- 


panpandoasine 


meter. Als Spannungsquelle diente eine Akkumulatorenbatterie B, die an — 


das Potentiometer geschaltet war. Die Photozelle war bei allen Messungen 


Fig. 3. 


mit einer Pumpanlage verbunden, wodurch eine Anderung des Gasdruckes 
ermoglicht wurde. Die Edelgase wurden mit Neon und Argon gefiillten 
Ballonen entnommen, die an die Pumpanlage angeschmolzen waren. Die 
Gase wurden nach einer im hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten Methode 
gereimigt. Nach Anfertigung der Photozelle wurden sie an die oben skizzierte 


Schaltung angeschlossen, die Beleuchtungsstirke wurde so gewahlt, daB 


der Strom bei Abwesenheit von Gas in der Photozelle 1,3 - 10-7 Amp. 


betrug. Die Photozelle wurde dann beziehungsweise mit Neon oder mit © 


Argon bis zu verschiedenen Drucken 
gefiillt. Fir jeden Druck wurde 
eine Charakteristik aufgenommen, 
die der in Fig. 1 gezeichneten 
analog ist. Der Gang der Messung 
Fig. 4. war folgender: es wurde die Ziind- 

Spannung bestimmt (Beginn der 

selbstandigen Entladung), welche durch einen sprunghaften Stromzuwachs 
gekennzeichnet war. Trat der Sprung nicht ein, was bei den untersuchten 
Drucken 6fters vorkam, so wurde als die Spannung, bei der die selb- 
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standige Entladung beginnt, diejenige angenommen, bei welcher der im 
Dunkeln fheSende Strom den Wert 1,8 -10-7 Amp. hat. Die Strommessungen 
wurden weiter bei verschiedenen sinkenden Spannungen an der Photozelle 
ausgefithrt, beginnend mit einer Spannung, die um 2 bis 2,5 Volt niedriger 
als die Ziindspannung war. 

Mefergebnisse. Es wurden nach dem oben beschriebenen Verfahren 
fiir eine grofe Anzahl Photozellen bei verSchiedenen Gasdrucken Charakte- 
ristiken aufgenommen. Hinige dieser Charakteristiken sind in den Fig. 5 
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bis 18 zu sehen. In diesen Figuren sind A, B, C, D verschiedene Typen 
von Photozellen (siehe oben), p der Gasdruck, d der Elektrodenabstand, 
D der Durchmesser der Photozelle, # der Durchmesser des Ringes. Fin 
Strich am oberen Teil der Charakteristik zeigt die Spannung an, bei welcher 
die selbstindige Entladung beginnt. Wenn die selbstandige Hntladung 
nicht sprunghaft einsetzt, ist neben der Charakteristik kein Strich gezeichnet. 
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In allen Abbildungen ist emme Reihe von Kurven fir dieselbe Photozelle 
* und far dasselbe Gas bei verschiedenen Drucken wiedergegeben. Figuren, 
welche dieselbe Nummer tragen, beziehen sich auf dieselben Photozellen 
bei verschiedenen Gasfillungen. 

Die Zimdspannung V ist eine Funktion von pd (p = Gasdruck, 
d = Elektrodenabstand), V = F (pd). In Fig. 14 ist die Abhangigkeit 
der Ziindspannung vom Druck bei konstant gehaltenem Elektrodenabstand 
der Photozelle, Typ A, bei ver- 
schiedenen Abmessungen, fir 
Neon- und Argonfillung dar- 
gestellt. Bei gasgefiillten Photo- 
zellen wird auf dem einem nie- 
drigen Gasdruck entsprechenden 
Teil der Kurve gearbeitet, da 


niedrigen Drucken grdBer als 
bei héheren Drucken ist. Auch 
arbeitet die Zelle bei héheren 
Drucken nicht tragheitslos. Die 
Kurven sind daher fiir ein Gebiet 
aufgenommen, wo pd < pod 
ist; Pod) entspricht der mini- 
malen Zimdspannung. Die Kurven sind fiir ein Gebiet von der minimalen 
Zindspannung bis zur Spannung von 400 bis 500 Volt gewonnen. Darin 
ist der ganze Spannungsbereich enthalten, der in der Praxis verwendet 
werden kann. 


0 O5 40 45 ming 20 7e 


Ubersicht der Ergebnisse. Wenn man annimmt, dab es sich hierbei 
um lonisation durch Hlektronen- und IonenstéBe und um Befreiung 
der Hlektronen aus der Kathode unter der Wirkung der positiven Ionen 
handelt, so kann man bei ebenen Hlektroden fir den Verstarkungskoeffi- 
zienten folgenden Ausdruck ansetzen?) 


~ a + Dy + Bee . 
wo « und # die Anzahl der Molekiile, die von einem Elektron bzw. Ion 


auf einem 1 cm langen Wege ionisiert werden, y die Zahl der Elektronen, 
die durch ein Ion aus der Kathode befreit werden, und d der Abstand der 


1) E. Dubois, Ann. de phys. 22, 222, 1923. 
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_ Elektroden ist. Der Verstaérkungskoeffizient wird oo, wenn der Nenner 


im Ausdruck (1) gleich 0 wird, was nach Townsend den Beginn der selb- 
stindigen Entladung bedeutet. Leider sind die GroBen «, B, y fiir unseren 
Fall nicht bestimmt, und wir kénnen deshalb den Ausdruck (1) nicht zur 
Ermittlung der Zimdspannung anwenden. Wenn man die Gréfen 6 und Y, 
die im Vergleich zu « klein sind, vernachlassigt, so bekommt man fiir den 
Verstarkungskoeffizienten folgenden Ausdruck 


k= #4, (2) 
won = pf ¢ ), sowie « die Feldstiirke, » den Gasdruck bedeuten. Wenn man 
e 


bei veranderlichem p ein Maximum dieses Ausdruckes sucht, verwendet 
man mit groBerer Genauigkeit den von Partsch!) gefundenen Ausdruck 


E 


Pm\— NV. 3 (3) 


Die Gleichung (3) bestimmt bei gegebener Potentialdifferenz HE und 
Abstand d den giinstigsten Druck, der einem Maximum des Verstarkungs- 
koeffizienten entspricht. Die Konstanten, die in den Ausdruck (8) ein- 
gehen, bedeuten folgendes: N ist die Anzahl der ZusammenstéBe eines 
Elektrons mit Gasmolekiilen auf dem Wege 1 cm bei emem Druck von 
1mm Hg, und V ist angenahert gleich dem Ionisationspotential fir Neon 
und Argon. Auf Spannungen H#, die héher sind als das Minimum der Ziind- 
spannung, ist der Ausdruck (3) nicht anwendbar, weil bei diesen Spannungen 
ein Druck herrscht, bei dem die selbstaéndige Entladung beginnt, was im 
obigen Ausdruck unberiicksichtigt bleibt. Aus den Kurven der Fig. 14 
ersieht man, dai man in unserem Falle bei Argon fir Potentiale tiber 
100 Volt und bei Neon fiir Potentiale tber 150 Volt den optimalen Druck 
durch den Ausdruck (8) nicht finden kann. Der giinstigste Druck wird 
in diesem Falle durch die Ziindspannung der selbstandigen Entladung 
bestimmt. Aus den Charakteristiken ersieht man tatsachlich, da bei 
verschiedenen Elektrodenformen der Verstarkungskoeffizient mit zu- 
nehmender Spannung gréBer wird, wenn die Spannung sich der Ziind- 
spannung nahert. Der maximale Verstarkungskoeffizient bei gegebener 
Spannung H wird erreicht bei emem Druck, der emer Zimdspannung Hy 
entspricht, die sich von H um den kleinen Betrag d unterscheidet. Die 
GréBenordnung von d = EH, — E wird durch die technischen Bedingungen 
der Arbeit der Zelle gegeben. In einigen Fallen muB sie 2 bis 8 Volt betragen, 


1) A. Partsch, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 60, 1912. 
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in anderen Fallen einigemal 10 Volt. Die Hauptfaktoren, durch die die 
Arbeitsweise der Zelle bestimmt wird, sind: die Amplitude der Lichtintensitat, 
die Amplitude der Spannungsschwankung und die Tragheit, die bei An- 
niherung an die Zimdspannung gréBer wird. Wenn man die Steilheit 
der Charakteristiken, die verschiedenen Ziindspannungen entsprechen, 
betrachtet, sieht man unmittelbar, daB sie bei Charakteristiken mit héherer 
Zimdspannung kleiner ist. Um denselben Verstirkungskoeffizienten bei 
verschiedenen Drucken zu erhalten, mu man daher bei Drucken, die 
héheren Ziindspannungen entsprechen, eine gréfere Spannung an die 
Photozelle anlegen. Hin und derselbe Verstarkungskoeffizient liegt dann 
bei einer Charakteristik mit gré8erer Zindspannung an einem flacheren 
Teil der Kurve, was. bei manchen Anwendungen der Photozelle erwiinscht 
sein kann. ; 


Aus den Charakteristiken, die zum Typ A gehoren, folgt, daB der 
maximale Verstirkungskoeffizient bei gegebenem Spannungsunterschied 
mit zunehmendem Durchmesser der Photozelle abnimmt. Bei den Photo- 
zellen B und D haben wir eine Abweichung von der erwahnten Abhangigkeit. 
Zum Beispiel ist bei der Photozelle Typ D der maximale Verstirkungs- 
koeffizient bei emem Elektrodenabstand von 27 mm gréfer als bei emem 
Abstand von 20 und 50 mm. Die Form der Elektroden hat bei bestimmten 
Abmessungen der Photozelle einen Hinflu8 auf die Steilheit der Charakteristik 
und auf den maximalen Verstaérkungskoeffizienten. Durch Verinderung 
der Form der Hlektroden kann man den maximalen Verstirkungskoeffi- 
zienten bei konstant gehaltener Spannung an der Photozelle auf das Zwei- 
bis Dreifache erhéhen. Hs ist interessant zu beobachten, daB bei den meisten 
gebrauchlichen spharischen Photozellen (A und B) bei gleichen Abmessungen 
der Kugel und bei gleicher Lichtempfindlichkeit der Oberfliche eine 
Anderung der Anodenform zu einer starken Anderung des maximalen 
Verstaérkungskoeffizienten fithrt. Zum Beispiel ist bei einer spharischen 
Photozelle mit 100mm Kugeldurchmesser und mit ringférmiger Anode 
der Verstarkungskoeffizient zwei- bis dreimal gréBer als bei einer Zelle 
mit zentral gelegener Anode (siehe die Charakteristiken). 


Wie zu erwarten, wird der zu einer gegebenen Zindspannung gehorige 
Druck bei Vergré8erung des Elektrodenabstandes. kleiner. 


Der maximale Verstirkungskoetfizient andert sich bei verschiedenen 
T'ypen bei gegebener Ziindspannung verschieden. Fir Typ A werden bei 
abnehmendem Gasdruck die maximalen Verstérkungskoeffizienten kleiner; 
bei Typ B findet man bei abnehmendem Druck eine VergréBerung des 
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Verstarkungskoeffizienten. Bei Typ D zeigt sich — das ist besonders gut 
bei Neonfiillung zu beobachten — ein giinstigster Druck, welcher bei 
gegebener Ziindspannung den gréften der maximalen Verstirkungskoeffi- 
zienten ergibt. 


Wie bekannt ist, sind «, 6 und y Funktionen der Gasdichte und der 
Feldverteilung. Daraus folgt, daf fiir jeden Photozellentyp eine giinstigste 
Beziehung zwischen «, 6 und y existiert, welche bei gegebener Ziindspannung 
und bei bestimmten Abmessungen und Abstand der Elektroden den gré8ten 
der Verstirkungskoeffizienten ergibt. 


Im untersuchten Druckbereich ist in den meisten Fallen die Beziehung 
zwischen «, 6 und y fiir Argon giinstiger als fiir Neon, bei Argon wird daher 
der maximale Verstirkungskoeffizient bei gegebener Ziindspannung gréfer 
als bei Neon. Im Bereich der niedrigen Gasdrucke ist umgekehrt der Ver- 
starkungskoeffizient fir Neon gréBer als fiir Argon. 

Die Endpunkte der Kurven liegen auf einer Geraden, was die Még- 
lichkeit gibt, den maximalen Verstarkungskoeffizienten als Funktion 
der Spannung # an der Photozelle darzustellen. Das wird durch die 


empirische Formel (4) ausgedrickt: 


kimax == aE + 5, va) 


wo a und b Konstanten bei gegebenem Typ und gegebenen Abmessungen 
der Photozelle sind, zu bestimmen aus zwei Messungen des maximalen 
Verstarkungskoeffizienten, bei verschiedenen Spannungen EH, und Hp. 
Formel (4) ist bequem fir praktische Anwendungen, weil man nach zwei 
Messungen des maximalen Verstirkungskoeffizienten alle anderen mit 
geniigender Genauigkeit im gegebenen Bereich der Spannungen  be- 
stimmen kann. 
Zusammenfassung. 

Im Gebiet von pd links vom Minimum der Ziindspannung (siehe 
Fig. 14) sind bei Spannungen an der Photozelle, die héher als das Minimum 
der Ziimdspannung 100 bis 150 Volt liegen, folgende Gesetzmabigkeiten 
beobachtet worden: 

1. Der giinstigste Druck, der den maximalen Verstarkungskoeffizienten 
bei der Spannung F ergibt, wird bestimmt durch die Zindspannung 
und durch die unter gegebenen Betriebsbedingungen zulassige Differenz 
d= H,— EH. 

2. Die Steilheit der Charakteristik und der maximale Verstadrkungs- 
koeffizient bei Gasdrucken, die den gleichen Aiindspannungen entsprechen, 
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ist von der Feldverteilung in der Photozelle abhangig, d.h. von der Form 
und den Abmessungen der Photozelle. 

8. Bei jedem Photozellentyp besteht eine giinstigste Beziehung zwischen 
a, 6 und y, welche den groften Verstarkungskoeffizienten bei gegebener 
Spannung ergibt. 

4. Bei Argon ist unter gleichen Bedingungen in den meisten Fallen 
der Verstarkungskoeffizient gréBer als bei Neon. 


Zum SchluB erfiillen wir die angenehme Pflicht, Herrn Prof. W. Ro- 
manoff fir sei standiges Interesse an unserer Arbeit zu danken. 


Moskau, USSR., Staatliches Elektrotechnisches Institut. 
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Die Weltfunktion in dem vereinigten Wirkungsintegral 
der Gravitation, Elektrizitat und Materie. IL. 


Von Ernst Reichenbicher in Kénigsberg. 
(Eingegangen am 18. September 1931.) 


Die von dem Verfasser frither im Anschlu8 an Diracs Gedanken, die Wellen- 
gleichung zweiter Ordnung durch: solche der ersten Ordnung zu ersetzen, auf- 
gestellte Zweikomponententheorie wird in einigen wesentlichen Punkten weiter- 
gefiihrt. Die zwei ,,Komponenten‘‘ werden als Halbskalare erkannt, deren 
Gradient erst durch Hinzufiigung der sogenannten Kigenpotentiale zu einem 
wirklichen Vektor gemacht wird: im Gegensatz hierzu ist das Produkt der 
beiden Wellenfunktionen ein Vollskalar. Die in den beiden Wellengleichungen 
erster Ordnung auftretenden Aggregate werden als wesentliche Bausteine 
der Weltfunktion verwandt, in der auBerdem die entsprechenden Aggregate 
fi zwei andere Wellenfunktionen auftreten, die den ersten konjugiert sind. 
Diese werden dem Proton zugeschrieben und ihnen der entgegengesetzte 
Schraubungssinn in der Raumzeitwelt zugeordnet. Der Massenunterschied beider 
Teilchen kann auf diese Weise erklart werden. Zu der Theorie von Schré- 
dinger-Dirac steht die des Verfassers in der Beziehung, da’ sich jene aus ihr 
durch Mittelung iiber kleine, aber endliche Raumzeitstrecken ergibt. 


Ewnlettung. Die von mir in dem ersten Teil dieser Arbeit) entworfene 
Theorie erhebt den Anspruch, von den Differentialgleichungen fir die 
Wellenfunktionen ausgehend das das gesamte physikalische Geschehen 
beherrschende Wirkungsprinzip zu finden. Sie bedarf noch in einigen 
wesentlichen Punkten der Erginzung, da die Natur einiger in ihr auf- 
tretenden Gréfen durch eine eingehendere Untersuchung eine Klarung 
erfahren hat, die fiir die Lésung der Aufgabe ins Gewicht fallt. Deshalb 
mu8 ich auBer auf den genannten ersten Teil, der mit W I abgekiirzt sei, 
mich verschiedentlich auf vier weitere eimschlagige Arbeiten beziehen: 
Eine wellenmechanische Zweikomponententheorie?), abgekiirzt durch Z I, 
desgleichen II (Z1I)*), die Hichinvarianz in der Wellengleichung (E)*) 
und eine demnichst erscheinende Mitteilung: Die Herkunft der tragen 
Masse (1')5). 

§ 1. Die Kovarianz der Wellenfunktionen und der Hrgenpotentiale. 
In dieser letzten Mitteilung hatte ich auf die Méglichkeit hingewiesen, 
das den Zweikomponententheorien urspriinglich fehlende Massenghed durch 


1) RK. Reichenbacher, ZS.f. Phys. 65, 566, 1930. 
2) Mbenda 58, 402, 1929. 
8) Ebenda 61, 490, 1930. 
4) Hbenda 62, 412, 1930. 
5) Ebenda 72, 553, 1931. 
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eine Umformung des zu den beiden Wellenfunktionen hinzutretenden 
Integralausdruckes exp (+ 1/4 q,dz") einzufihren. Die Verbindung 


+ i q dak 

sa te 

hatte sich auch schon in dem in E §. 413 besprochenen Verhalten in 
bezug auf die Kichung zweiter Art gezeigt, deren Skalar dort von mir mit 


= ne 


bezeichnet war. Nun erkannte ich bei der Anwendung des von mir in ZI © 


und Z Il entwickelten Verfahrens auf ein orthogonales Koordinatensystem, 
dafi die q, sich nicht wie die Komponenten eines Vektors transformieren. 
Da sie aber mit ihren Ableitungen in die koordinaten- und eichin- 
varianten Wellengleichungen eingehen, muff in diesen die mangelnde 
Vektoreneigenschaft der q, wieder aufgehoben sein. Das kann nur durch 
ihre Verbindung mit den Wellenfunktionen selbst geschehen sein; denn, 
abgesehen von den Ableitungen, kommen die q, eben nur in den Verbindungen 
Las fee J q,aa 
vor. Diese miissen also die Kigenschaft der Koordinateninvarianz besitzen, 
und man konnte sie Skalare nennen, wenn in ihnen nicht das Integral der 
im allgemeinen nicht integrablen Differentialform 1/,q,da* auftrate. 
Daher ist es vorsichtiger, das Integral, das ja zuniichst nur formale Be- 
deutung hat, durch Differentiation zu beseitigen und die GréBen 


Oley, “fh 
oat tah 
zu bilden, die sich wie vollberechtigte Vektoren transformieren. Nennt 


man diese p,, so existieren fiir sie die aus den Wellengleichungen?) sich 
sofort ergebenden Gleichungen: 


Dive + s+ e+ GDh + BPh— ERE VSP +iM 
1 (TE) + (TE)* 

"SF 
im denen nur noch Voll-Skalare, -Vektoren und -Tensoren vorkommen. 

Insbesondere ist auch das SchluBglied . 

_ 1 (TB)+ (TH) 
Dames | 

ein Vollskalar, obwohl es durch Multiplikation mit 1/12 aus der Summe der 
Beinkomponenten q,,-+ qs, des aus den ..Higenpotentialen“ q, ab- 


') Vgl. ZII, 8. 506, Gleichung 49. 


2 
j 
4 
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geleiteten Sechservektors q,, in einem Lokalsystem hervorgeht}). Dieses 
eigenartige Verhalten des Halbvektors g,, in seinen Ableitungen zu Voll- 
tensoren zu fithren, erinnert an die gleichartige Beschaffenheit der Chri- 
stoffelschen Dreiindizessyinbole, die selbst nur Pseudotensoren sind, aber 
in ihren Ableitungen zu dem Volltensor der Riemannschen Kriimmung 
fihren. Man kann iibrigens, statt die Skalare (7) und (7'E)*2) mit ihrem 
wenig itbersichtichen Bau zu benutzen, auch einen anderen Ausdruck 
nach Gleichung (40) auf §.500-in Z II bilden: 


T T E)* 
ee 8 iar ree 


worin W,, W, und Ws drei Skalare des Gravitationsfeldes sind, deren 
Bezeichnung nach dem Vorbild der von R. Weitzenbéck%) so benannten 
skalaren Dichten gewahlt ist, wihrend ¢? und ec* die beiden Skalare eines 


Sechservektorfeldes sind, das aus einem Potential mit den Komponenten 


77 i) TO Wa | 

ne + tf) 
(in kontravarianter Schreibweise) gebildet ist. Auch dies Potential ist im 
wesentlichen eine GréBe des Schwerefeldes, die von dem elektromagnetischen 
f,, (mit den Skalaren f? und ff*) nur die Orientierung erhalt. 

Da jeder der beiden Ausdriicke 0 lg y,/0x* +1/,q, ein Vollvektor 
ist, ist es auch ihre Summe 0 lg y,/dx" + A lg p_/Oz", die nun ihrerseits 
ein Gradient, nimlich der Funktion lg (w, y_) ist. Diese und daher auch 
das Produkt yw. y_ der beiden Wellenfunktionen ist daher ein Vollskalar, 
wihrend jede einzelne diese Higenschaft nicht besitzt. Man kann sie daher 
einen Halbskalar nennen, und damit ist ihre Natur wohl am treffendsten 
bezeichnet. Sie ist also nicht wie in der Diracschen Theorie ein (Halb-) 
Vektor. So etwas wie eine Spinvariable tritt nicht auf. 

§ 2. Die Differentialformen erster Ordnung der Wellenfunktionen. Da 
nur die eben genannten Ausdriicke 0 lg y,/02" +14/,q, und y, y_ Voll- 
vektoren und -skalare sind, in denen die Wellenfunktionen auftreten, kann 
auch nur ihnen physikalische Bedeutung zukommen. Die Gleichungen, die 
Anspruch darauf erheben, das physikalische Geschehen genau wieder- 
zageben, diirfen also die Wellenfunktionen nur in diesen Verbindungen 
enthalten oder miissen sich wenigstens auf eine Gestalt bringen lassen, 


(8) 


1) Siehe Z II, S. 501, Gleichung (42). 
2) Uber diese Skalare siehe ZII, 8. 499/500, besonders Gleichung (38). 
3) Siehe Z II, S. 497/498 und die Anmerkung auf S. 498. 
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die nur diese Verbindungen aufweist, wie das in bezug auf die Wellengleichung 4 
zweiter Ordnung, die ich in Z II, 8. 506, Gleichung (49) abgeleitet hatte, 
im vorigen Abschnitt gezeigt worden ist. Dasselbe mu dann aber auch — 
von den Differentialgleichungen erster Ordnung gelten, die beide Wellen- 
funktionen enthalten und aus denen durch Elimination je einer von ihnen 
die Gleichung zweiter Ordnung fiir die andere entsteht. Diese Gleichungen 
erster Ordnung waren in Z 1") zunichst in der Gestalt 


A, (y+) a A, (y_) = 0, Ai (Y+) + Ay(p_) = 0, (4) 


mit 


0 
Ay (y) Son cy bay 


angesetzt; dann war den a auf dem Wege itber die Gleichungen (11) in Z I, 
8.494 die Gestalt a @/af, + 1/49, +1/2e,) gegeben worden, so daf 
ich in FE, §. 418 schreiben konnte: 


ze (Q +21 
Asr(ps) = wh [gee + BEE ATN yy 6) 


Das kann folgendermafen umgeformt werden: 


/Olgy 1 1 
Ay (p+) = ah Ps lee sie 5%) Bers (i; & 2ie) |: (6) 


In dieser Schreibweise enthalt die Klammer nur noch Vollvektoren; 
7, und e, haben die alte Bedeutung. 

Damit nun die Gleichungen (4) physikalisch sinnvoll sein kénnen, und 
dies mu vorausgesetzt werden, da aus ihnen die Wellengleichungen zweiter 
Ordnung folgen, mu auch der Verbindung «yp, eine Bedeutung zuge- 


schrieben werden kénnen. Nun war aber oben erkannt, daf das Produkt 
y+ y_ ein Skalar ist. Daraus geht hervor, daf die einzelne Gré8e ae wieder 
nur ein Halbvektor ist und erst durch Multiplikation mit einer ebensolchen 
za dem Bestandteil eines Tensors werden kann. In der Tat setzt sich ja 
der kontravariante Fundamentaltensor aus Produkten je zweier « zu- 
sammen: 


g** at y [ai ary eae Or — Oy ar * Ory ar] *). (7) 


Meine Vermutung (Z II, 8. 509), da den « und den mit ihnen eng 
zusammenhingenden Beinkomponenten von Ricci-HKinstein keine selb- 
stindige Bedeutung zukommt, bestitigt sich also in dieser Weise. 


) S. 405/406. 
*) S$. 409, Gleichung (14): » ist der Hichskalar. 


4 
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§ 3. Die Weltfunktion als Produkt von Differentialformen erster Ordnung. 
Wegen der grundlegenden Bedeutung der Wellenfunktionen erster Ordnung 
hegt es nahe, in die Weltfunktion des Wirkungsintegrals, durch dessen 
Variation sich die Feldgleichungen ergeben, nur die Verbindungen auf- 
zunehmen, die in den Gleichungen (4) = 0 gesetzt sind; denn diese Feld- 
gleichungen der Materie sollen ja eben durch Variation des Wirkungs- 
integrals geliefert werden. Sie enthalten, wie gesagt, nur physikalisch 
sinnvolle Verbindungen der Halbvektoren 01g w/da* und Q,: Sowie der 
a und w,, so da die Weltfunktion, in der ja das ganze physikalische 
Geschehen im Keime enthalten sein muf, die selbstverstindliche Bedingung 
erfullt, nur physikalisch sinnvolle GréBen zu enthalten. 

Damit nun aber bei Durchfiihrung der Variation die in (4) gegebenen 
Aggregate nicht véllig zerstért werden, gibt es zwei Wege: Entweder muB 
aus ihnen eime Form mindestens zweiten Grades gebildet werden; dann 
wird bei der Bildung der sich bei der Variationsrechnung ergebenden 


- Differentialquotienten nach den Independenten oder ihren Ableitungen 


nach den Koordinaten stets mindestens ein Faktor nicht angetastet, der 
dann entweder selbst oder in seinen Ableitungen nach den Koordinaten 
in die Feldgleichungen eingeht. Diese werden also erfillt, wenn man die 
beiden Ageregate der Gleichung (4) gleich Null setzt. Sie sagen also min- 
destens dasselbe aus wie die Gleichungen (4), aber vielleicht mehr, und 
zu diesem Mehr liegt kein innerer Grund vor. Zudem ist es nicht wahrschein- 
lich, daB diese Feldgleichungen stets nur eine der beiden Wellenfunktionen 
enthalten, wie es sein soll; mir ist keine Moglichkeit bekannt, auf diesem 
Wege zu derartigen Feldgleichungen zu gelangen. 

Oder aber man stellt eine Form hoheren Grades — der zweite geniigt — 
aus den Ausdriicken in (4) und entsprechenden mit anderen y-Funktionen, 
die die konjugierten heiBen und mit w bezeichnet werden mégen, in der 
Weise her, daB in jedes Produkt ein Glied mit den urspriinglichen und eins 
mit den konjugierten eingeht. Damit erhéht man allerdings, was die 
y-Funktionen angeht, die Zahl der Variationsindependenten auf vier, 
wenn man sich, wie gesagt, mit einer Form zweiten Grades begnigt; 
anderenfalls wirden es noch mehr, aber zu einem solchen Uberfluf liegt 
kein Grund vor, und wir werden in dem im letzten Abschnitt zu behandeln- 
den Hichverhalten eine genaue Hinstellung auf den Grad 2 der Weltfunktion 
in ihrer Abhaugigkeit von den A-Aggregaten finden. 

Von allen Formen zweiten Grades dieser Art zeigt aber die folgende: 

Log ee [A, (p+) a (y_)] [An (y+) rit Ay (y_)] 
<= [An (y+) sin Ay (y_)] [4, (w,) ay Ay (p_)], (8) 
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in der die A, sich von den Ay uur durch dea Zusatz — T/y ok f, unter- _ 


scheiden, sehr groBe Vorziige. Fiihrt man némlich die Variation nach den 
Independenten », und y_ durch, so erhalt, man: 


1 aa Vo 0 Ow Vg 


Va| Op. oa dy. 


Sa Cee ae sfc a Div On] [4,.(y+) =. A; (yey 
0 ; 
— in gp LAY (pr) = i A,(y_)] 
ae [of ¥ ST i oom a,+ Div | (Au (p+) a Ay (y_)] 


0 
Ae a Fa mee ary ae eo (9 a) 
und 
1 [dw Vg 0 OwYVg 
¥g| Ov find aie AWE 
Ox 


= + eee ade — Oy + Div Oy] [A, (y+) ae A, (y_)] 
0 
= or oe 5 ght As (p+) == A, (p_)] 
aoe Lact, 4 ae me iy an Div Or, | [Ans (p+) ais A,,(p_)] 
0 
arp otk A ak [An (w+) = Bae (p_)]. : (9 b) 
Nun ist nach den vier Gleichungen iiber der Nr. (28) auf §. 414 in Z L 


wenn der Hichskalar y = 1 gesetzt wird (fir e,p. + ¢_@_ ist auf §. 415 
schon die Abkirzung f eingefiihrt) : 


Diva, = a, +b, — fat f,, Diva, = a, —b,— Fak he, 
Div Gy, = My — Oy doesnt Divay — On op ob fic 
AuBerdem kann man aus Gleichung (18) auf §. 409 entnehmen, daB 


Be ea eee ie Ee EAR as ke = 2 
OG Br OT ie ieee ae i und a arr 


| 


ist. Setzt man dies in die Gleichungen (9) ein, so sieht man, daB® die Faktoren © 


der A-Aggregate gerade die b-GréBen werden: 


1 [awVg 9 dw¥g é 
ae V9 i ( it Bak a8 ba) LAs (p+) + Ai, (p_)] 


ze (6% A ak = by) Lass (y+) “te Avy (p_)] (10 a) 
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Vo 0p Sah Bp = (Bs + 2) C4, (p+) + A, (y =) 


0 : 
+ (Bi ag + bu) [4a (ps) + Avy (Y)] (10) 


. Fir die auf diese Aggregate ausgetibten Operationen war in 
_  Gleichung (10) auf S. 406 die Abkiirzung B eingefiihrt worden, so daB® die 
rechten Seiten der letatan Gleichungen die Gestalt annehmen: 


Bis (4, ar A;) a By (An at Aw) und B, (A, ic A,,) Sh ee (Ain ats A,,). 


‘ Da nach (11a) und (11c) auf der genannten §. 406 die Operatoren 
a B.A, + By,Ay = 0 (11a) 


z und 
z Bay Ay = Be Am = 0 (11 ¢) 
__ identisch verschwinden, bleiben gerade die Gleichungen (11b) und (11d): 
(B,4, + By An) (p+) = 0 (11 b) 

und 
(Bian + By Ary) (p_) = 0. (11 d) 


Dies sind aber gerade die gewiinschten Differentialgleichungen zweiter 
Ordnung mit nur je einer Wellenfunktion, die in ihrer ausgefiihrten Gestalt 
durch die Gleichung (49) auf §. 506 in Z II gegeben waren, und da die 
Elimination der anderen Wellenfunktion nur durch das identische Ver- 
schwinden der in (lla) und (11c) genannten Operatorenkombinationen 
erméglicht ist, ist die in (8) genannte Weltfunktion w die einzige, die die 
Erreichung des Zieles méglich macht. Sie deckt sich im wesentlichen mit 
den in Gleichung (2) und (3) auf S. 566 in WI genannten Weltfunktionen 
und stellt nur zwischen den beiden dort w, und w_ benannten Funktionen 
eine von jeder Willkir freie Verbindung her. Die dort ausgesprochene 
Vermutung, dafi wegen des Hichverhaltens die Verbindung w,w_ gewahlt 
werden miisse, bestatigt sich dagegen nicht, da sie an die Altere Weylsche 
Vorschrift fiir die Umeichung des Potentials f geknipft ist, die sich wegen 
dessen Vorzeichenwechsels nicht autrechterhalten laBt, wie im letzten Ab- 
schnitt naher ausgefiihrt werden soll. Man gelangt zu den in WI an- 
gegebenen Formen der Weltfunktion von der Gleichung (8) aus, wenn man 
in diese die Werte der « und der a einfiihrt, die ich in ZI und Z II ab- 
geleitet habe; doch bestehen Griinde, die es ratsam erscheinen lassen, diese 
Hinfiihrung nicht zu frih vorzunehmen. 
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Die hesondere Wahl der Weltfunktion, zu der wir in (8) geswungen 
waren, gestattet nun aber auch, fitr die konjugierten Wellenfunktionen o, 
entsprechende Feldgleichungen abzuleiten, die sich durch Variation nach 
den Independenten y, und w.. ergeben. Das Ergebnis ist sofort zu tber- 
sehen, da in w, abgesehen vom gleichgiiltigen Vorzeichen, volle Symmetrie 
in bezug auf die beiden Funktionspaare p, und @, herrscht, wenn man das 


Vorzeichen von f dabei umkehrt. Denn, da die Operatoren A aus A durch © 


Subtraktion von 4/, «4 f, erhalten werden, tritt in A eben —1/,a4f, 
statt +1/,04-f, in A auf: sonst bleibt alles beim alten. Nun ist das Vor- 
zeichen von f fiir die Durchfithrbarkeit der hier entwickelten Hliminatioas- 
theorie von keinem Belang; die Werte fiir die « und die aus ihnen sich er- 
gebenden GréBen q usw. bleiben dieselben, selbst wenn man dic 7 mit einem 
beliebigen Skalar multiplizieren wirde. 


Aus diesem Grunde liefert die Variation nach y, und w_ Wellen- 
gleichungen fir die konjugierten Funktionen y, und w_, die sich mit (11b) 
und (11d) oder mit den ihnen gleichwertigen Gleichungen (49) von Z II, 
S. 506 bis auf das Vorzeichen von f decken. Diese Durchfiihrbarkeit der 
Elminationstheorie auch fir das Funktionspaar p, ist ein starker Beweis 
fir die Richtigkeit der Wahl der Weltfunktion in (8). 


$4. Die Zuordnung der konjugierten Wellenfunktion. Es erhebt sich 
nun die Frage, worauf sich die konjugierte Wellenfunktion p, eigentlich 
bezieht. Da f das — (8 zw %e/he)-fache des gewohnlichen Viererpotentials @ 
ist, das wiederum in seinen raumlichen Komponenten mit dem sogenannten 
Vektorp otential, in seiner zeitlichen mit dem 1-fachen des skalaren Potentials 
identisch ist, sieht man, da beim Ubergang zur Konjugierten, also beim 
Vorzeichenwechsel von 2, dies skalare Potential nicht ohne weiteres mit 
erfafbt wird. Das wird vielmehr erst dadurch nachgeholt, da auch in 
da = vedt das Vorzeichen von 7.sich andern muB, so daB also in der Tat 
sditliche Komponenten des Potentials in ihre entgegengesetzten tihergehen. 
Es steht also das Elementarteilchen, auf das sich eine der Wellenfunktionen 
w. bezieht, unter der Herrschaft des entgegengesetzten Feldes, verglichen 
mut dem, das y, erfaft. Dieser Vorzeichenwechsel kann nun, worauf schon 
Dirac hingewiesen hat, durch einen entsprechenden in der Ladung e des 
Hlementarteilchens hervorgebracht werden. Daher erscheint es angebracht, 
die konjugierten Funktionen p, auf ein Elementarteilchen zu beziehen, 
das die entgegengesetzt gleiche Ladung wie dasjenige trigt, das durch Wr 
dargestellt wird. Ordnet man diese den Elektronen mit Rechts- und Links- 
drall zu, so mu man die konjugierten Funktionen auf die Protonen beziehen, 


é 
-. 
si 
a 
a 
Ee 
3 


~~ S 
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die notwendigerweise die gleich groBe Ladung mit entgegengesetztem 
Zeichen und auch entweder Rechts- oder Linksdrall besitzen. 

Es muf aber betont werden, dai diese Bezugnahme notwendig auch 
mit dem Vorzeichenwechsel von i in dat = iedt verkniipft ist, was zur 
Folge hat, dab, wenn wir an dem Fortschreitungssinn der Zeit festhalten 
wollen, der Schraubungssinn in der vierdimensionalen Raumzeitmannig- 
faltigkeit umgedreht werden muB. Unter dieser Voraussetzung ist es also 
gestattet, die konjugierte Wellenfunktion auf ein entgegengesetzt geladenes 
Teilchen zu beziehen, ohne den Fortschreitungssinn der Zeit zu andern. 

Diese Anderung des Schraubungssinnes, die mit dem Vorzeichen- 
wechsel der Ladung des Elementarteilchens verbunden erscheint, hat auch 
eine Abianderung der in Z II erhaltenen Formeln zur Folge. Ich hatte das 
dort schon angedeutet, indem ich auf die Moglichkeit hinwies, von den 
Koeffizienten «‘. auf zwei grundsatzlich verschiedenen Wegen zu den Bein- 
komponenten von Ricci-Hinstein zu gelangen, die ich durch die 
Gleichungen (1) und (1’) a. a. O. unterschieden hatte (auf 8. 491). Ich hatte 
mich in Z II an die Wahl (1) gehalten, wahrend ich in Z 1 gelegentlich den 
anderen Schraubungssinn gewahlt hatte. Bei der Abfassung der Arbeit Z II 
glaubte ich, daB in den Schlufergebnissen die Doppelsinnigkeit der 
Schraubung sich von selbst herausheben wirde, und verfuhr an einigen 
Stellen, die aber fiir das Ganze unerheblich sind, nach dieser Vermutung, 
so bei der Trennung der Gleichung (43) auf 5.501 im zwei Hinzel- 
gleichungen (44). So laéBt sich aber die Trennung nicht durchfithren, weil 
zwar bei Anderung des Schraubensinnes sich wohl das Vorzeichen des 
Skalars qq* umkehrt, aber zugleich der ganze Halbvektor q, und infolge- 
dessen auch der Tensor g,, anders wird. Da aber aus der Gleichung (44) 
weiter keine Folgerungen gezogen sind, ist dieser Irrtum ohne Bedeutung: 
er hangt mit der damals noch mangelnden Erkenntnis der q, als Halb- 
vektoren zusammen. 

Wie der Vergleich der Ansitze (1) und (1’) auf 8.491 in ZIT zeigt, 
kann man die Anderung des Schraubensinnes durch Umkehren des Vor- 
zeichens einer Beinrichtung erhalten, als die dort die mit dem Index 3 
behaftete auftritt. Ebenso gut hatte der Index 4 gewahlt werden kénnen, 
wie es beim Vorzeichenwechsel von icdt der Fall ist, der ja vorhin als 
Hinweis darauf benutzt wurde, daB bei Anderung des Vorzeichens des 
Potentials f oder der Ladung e sich auch der Schraubungssinn in der Raum- 
zeitwelt umkehrt. 

Man kann algo alle Formeln in Z II (mit Ausnahme der Gleichungen (44) 
mit ihrer so unméglichen Scheidung) ohne weiteres auch fiir den anderen 
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be eee 


Schraubensinn anwenden, wenn man iiberall, wo ein Index 3 auftritt, das , 


Vorzeichen dndert ; bei zwei solchen Indizes bleibt natiirlich das Zeichen so, 


wie es ist. Das hat dann z. B. in der SchluBgleichung (49) die Folge, daB — 


in den Skalaren f? + ff* und (TE) + (J'E)* sich ebenfalls das verbmdende 
Vorzeichen andert. Da nun die mit eimem Stern versehenen Skalaren 
imaginér sind, so hat nur diese durch Umlegung des Schraubensinnes 
erfolgte Vorzeicheninderung zur Folge, daS die Gleichungen (49) vdllig 
in die far die konjugierten Wellenfunktionen tibergehen. Anderenfalls 
witrde zwar das imaginare f sein Zeichen andern, in den Skalaren des letzten 


Gliedes aber kein Ubergang zum Konjugierten gegeben sem. Nur so ist — 


es also méglich, den Ausdruck ,,konjugierte Wellenfunktion im Sinne der 
gewohnlichen komplexen Zahlen zu verstehen. Wohlverstanden ist dabei 


+1), | qpaz* 


aber jede Wellenfunktion mit ihrer Erganzung e zu nehmen, 


ibe é ea Ss ‘ — +14 fapaat 
ohne die sie nur ein unvollstiindiger Halbskalar ist. Hs ist also p, e~ Ik [axae 


GeKonian +14 | qpaak : : ae 
ie Konjugierte zu y + ¢€ , wobei auch in den g, der entgegen- 
gesetzte Schraubungssinn zu den q, zu nehmen ist. 

' Wegen des Eingehens der Schraubung in die in den Gleichungen (49) 
gegebenen Skalare ist es zweckmafig, in der Weltfunktion w zuniachst 
noch von dem Hirsatz der « durch die allgemein kovarianten GréBen ab- 
zusehen, da dieser Hrsatz eben wegen der zweisinnigen Schraubung in 
doppelter Weise méglich ist. Lat man die « vorlaufig stehen, so behalt 
man sich die Méglichkeit vor, nach Ausfithrung der Variation den Ubergang 
zu den allgemein kovarianten Vektoren und Skalaren nach Wunsch vor- 
zunebmen, wahrend durch einen zu frithen Finsatz die Entscheidung 
schon in der Weltfunktion eindeutig festgeleet wire. 

Es besteht noch ein anderer Grund, der die Vermutung stiitzt, daB 
dem positiven Elementarteilchen der entgegengesetzte Schraubungssinn 
zugeordnet werden muf. Man-kénnte namlich die Gleichungen (4) der 
vorhegenden Arbeit aus einer wesentlich einfacheren Lagrangefunktion 
herleiten, als sie in Gleichung (8) gewahlt ist, namlich aus 


We CIS es) 1 ‘ 
w= Oy, + ot, py) | Ft = vi (fe + de + 2 ve) vs 


me Bie Eee ee! ’ 
+ (oh, Be + oh F)[ SEE +S hha — 26) y_]- 02) 
Da keine Ableitungen von Vs in diesem w auftreten, fihrt die Variation 
nach diesen Funktionen unmittelbar zu den gewinschten Feldgleichungen 


fir y,. Aber nun kommt das Entscheidende: Dieselbe Lagrangefunktion 


EN: NT Te ee a 


Oe RAR TS Gee 
NRE 
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muBSte auch fir die konjugierten Funktionen entsprechende Wellen- 
gleichungen liefern, die sich durch Variation nach den Independenten Ws 
ergeben miiften. Diese Variation aber liefert: 


a ssl Ne = 1 
ae CENT — Vo: (at py ain P) °F (fe + Ge + 246%) 


pray a “b 
= ai at V9 (ook We 4- on p_) 


—_— = 9 (of D+ Bs w w_)- Site Qi — 2 1e;) 


0 
apes g (ak py, + oak wp A) 


Nach Division durch — Vg erhalt man hieraus: 


Ow 
T |e 3 a he ip %: =|- 24 ;,) os | + Wy Div a, 
0 yp hee ied 
a “ft O ak i + he + qk SB 2 06) v-| ar We Div on = 0, 
0D (18) 
at | Ae 3 ~ (fu — Me — 21) 3. | + o,: Diva, 


fav 1 sg ee Ad : 
+ att Ee ep fF: — G: — 24) v_| + @_- Diva, = pa 


Diese Gleichungen haben schon eine ahnliche Gestalt wie (4), die aber 
durch Ausrechnung der Divergenzen noch ahnlicher gemacht werden kann. 
Diese ergeben namlich nach Z II, §.491 [Gleichung (1)] und §. 498/494 
[ Gleichung (9)]: 


Div a = Vice = ee = + za [ (Qe ate Un) ay 34 (&% + é;)], 

Div CG = Weee + Yao = See (G — Un) ly 3.4 (&% — éx) |, (14) 
Div at a Woce— Ysce = 1 2005 Ge Gh) ae aan 
Divae — Vireo Vice = —a wy MG +H) + 311, @n)), 


wobei wieder unter q und @ die q und ¢ entsprechenden Groen zu ver- 
stehen sind, die sich bei Anderung des Schraubensinnes aus ihnen ergeben. 
Bei uns wechseln dabei, wie gesagt, alle diejenigen Bestandteile ihr Vorzeichen, 
die eine ungerade Anzahl von Dreien im Index haben. Das Uberraschende 
in diesen Gleichungen ist das Auftreten des Faktors 8 statt 2 bei 1(e, —e,). 
Diese Abweichung hat ihren mathematischen Grund in dem Auttreten der 
c-GréBen [vgl. ZI, 8. 414, Gleichung (28) und (24)], die im wesentlichen 
45 * 
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den Unterschied zwischen den b- und den a-Gréfen, also auch zwischen 
den B- und den A-Operatoren ausmachen. Diese c-GréSen aber konnen im 
allgemeinen nicht verschwinden; sie stellen eine notwendige Erganzung ~ 
dar, die bei der Differentiation in einem lokalen System auftritt, das statt 
durch die Beinkomponenten durch die « beschrieben wird. 


Setzt man die Werte von Div aus (14) in (13) ein, so erhalt man: 


wy 1 : > ‘ pes 
t [se et (fe — 4 (Ce + &) — Ie — 20 ex) 5+| 
Op 1 ; = - ye Wee 
“+a, | es Ee One ex) + dy + 24 &) p-| = 0, 


OW il : S: = sp 
oth = he Vee — &)— at a) B. | 


Tear | a! = ee 
alg at [Se — Set ile + &) + dh + 24%) v_| si Dy 


Bis auf die Klammern -+ 2(e, + e,) haben diese Gleichungen genau 
dieselbe Gestalt wie (4). Insbesondere treten tiberall die gestrichenen 
GréBen fir q und e auf und auch a, statt «,, und umgekehrt, wie es bei 
einem Wechsel der Schraubung sein mus. Aber das Auftreten der genannten 
Klammern zeigt, daB die Form (12) fir w nicht die endgiiltige sein kann; 
die Khminationstheorie ist auf die Funktionen wp der Gleichungen (15) 
nicht anwendbar. Das war auch nicht zu erwarten, da w durch Multipli- 
kation der Formen A(p,) mit y, hervorgegangen ist. Nun haben zwar die 
Ausdriicke 4A einen physikalischen Sinn, nicht aber die isolierten p. Aus 
diesem Grunde ist ein restloses Aufgehen der Variationen nicht zu erwarten, 
so daf (15) nicht die Feldgleichungen fiir  darstellen kann. Diese sind 
vielmehr im vorigen Abschnitt hergeleitet worden. Wenn auch die in (12) 
genannte Lagrangefunktion w demnach als Weltfunktion unbrauchbar ist, 
zeigt doch die Durchfithrung dieses Wirkungsprinzips, da der konjugierten 
Wellenfunktion der entgegengesetzte Schraubungssinn zuzuordnen ist. 


Das hat noch die angenehme Folge, den Massenunterschied des positiven 
und des negativen Klementarteilchens verstindlich zu machen; denn wenn 


: ; hal an Yalq,ace : ' : 
dieses auf die Periode von e/*) % zuriickgeht, gilt fiir jenes die von 


tl, (ap dak : ; 5 s 
e lt lage , wobei es natiirlich vorlaiutig dahingestellt bleiben mu8, welche 


der beiden durch die genannten Gleichungen (1) und (1’) in ZI, 8. 491 
festgelegten Schraubungen fiir das Proton und welche fir das Elektron gilt. 


$5. Das Erchverhalien. Weil bei dem Ubergang zu den konjugierten 
Wellenfunktionen das Vorzeichen des Potentials f wechselt, ist es nicht 
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mehr méglich, an der durch Weyl 1919 gegebenen Hichvorschrift 
fir f festzuhalten, das um 2-Grad« abnehmen soll, wenn der ko- 
variante Fundamentaltensor Ju, den Faktor e* aufnimmt?). Das kann 
wohl fir die urspriinglichen Wellengleichungen gelten, aber nicht mehr 
fir die konjugierten. Trotzdem ist es méglich, an der alteren Weylschen 
Eichung, die vom Fundamentaltensor ausgeht, festzuhalten, wenn man nur 
davon absieht, sie auf das Potential f ‘ibergreifen zu lassen. Dies mub 
wegen seines Vorzeichenwechsel§ vielmehr eichinvariant gemacht werden; 
- damit aber die Hichkovarianz der Wellengleichungen erhalten bleibt, ist 
- es notig, die bisher f zugeschriebene Umeichung auf ein anderes Glied zu 


schieben. Nun sind die wesentlichen Bestandteile der urspriinglichen 
: Wellengleichungen die Aggregate A der Gleichungen (4) dieser Arbeit, in 
4 denen f mit + (¢-+ 2%) und 4- Grad lg y, additiv verbunden ist. Auf 
fe + (q + 2e) kann die Umeichung schon wegen seines Vorzeichenwechsels 
nicht geschoben werden; auBerdem war q in Z II als eichinvariant in dem 
__ alteren Weylschen Sinne erkannt worden*), wihrend ¢ in vorgeschriebener, 
— nicht mehr willkiirlich zu dndernder Weise von der EHichung mitge- 
nommen wird. Es bleibt also nur iibrig, die nétige Umeichung, d. h. 
also die Verminderung um 2-Grad« auf 4:-Gradlgy, zu schieben 
a 


und damit festzusetzev, dab y, den Faktor eg a aufmimmt, wenn g,, den 
_ Faktor e* erhalt, mit anderen Worten, man mu’ yw, das Hichgewicht — 1/, 
geben. Da auch die «* dies Eichgewicht haben, bekommt das Aggregat A 
das Kichgewicht — 1 und die Weltfunktion, die nach (8) eine Form zweiten 
- Grades solcher A ist, das Hichgewicht — 2, wie es sein muf, um den 
Integranden w Vo des Wirkungsintegrals eichinvariant zu machen. Denn 
an der Vorschrift, den Wellenfunktionen das Kichgewicht — 1/, zu geben, 
kann man auch fiir die konjugierten festhalten, die in ihre A genau so 
eingehen wie die urspriinglichen in die A. 

Dadurch, daB die Potentiale f entgegen der urspringlichen Weylschen 
Vorschrift eichinvariant gemacht werden, ist es auch méglich, der Wirkungs- 
funktion der mechanischen Gleichungen ¢y,dc* + mds ein sinnvolles 
Richverhalten zuzuschreiben, wenn man naémlich dem Massenfaktor m 
genau so wie der Wellenfunktion y, die ihn erzeugt, das Kichgewicht — 1/5 
zuschreibt. Dann wird diese Funktion, d.h. der Integrand des Wirkungs- 
integrals, durch dessen Variation die ponderomotorischen Gleichungen ge- 


wonnen werden, auch eichinvariant. 


1) Siehe H 8. 413. 
2) Siehe Z II, 8. 503. 
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SchluBbemerkung. Da die in der Gleichung (8) dieser Arbeit erhaltene __ 
Weltfunktion die einzige ist, die den Anforderungen der von mir in den 
genannten Arbeiten entwickelten Theorie genigt, die die Wellengleichung ~ 


zweiter Ordnung durch Elimination aus zwei Gleichungen der ersten 
Ordnung aufbaut, ist anzunehmen, dai sie die endgiiltige Gestalt der alles 
beherrschenden Weltfunktion darstellt. Das ist um so mehr zu erwarten, 
als sie dasselbe auch fir die konjugierten Wellenfunktionen leistet, wodurch 
die Anforderungen betriichtlich erhéht werden. Sie ist gegen Abanderungen 
recht empfindlich, da schon eine geringe Anderung geniigt, die abgeleiteten 
Feldgleichungen in einem oder dem anderen Punkte versagen zu lassen. 
Aus ihr miissen durch Variation nach den Independenten des elektro- 
magnetischen und des Schwerefeldes noch die Gleichungen dieser Felder 
gewonnen werden. Es scheint mir aber richtiger, als Independenten des 
Schwerefeldes nicht die Komponenten g** des Fundamentaltensors zu 
wahlen, sondern die sie nach (7) zusammensetzenden %,, um eine verfriihte 
Festlegung des Schraubensinnes zu vermeiden. Dabei muf selbstverstand- 
lich auf die sechs Bedingungsgleichungen!) Ricksicht genommen werden, 
denen die x unterworfen sind; auf diese Weise wird die Zahl der Schwerefeld- 
gleichungen von 16 auf die iblichen 10 herabgesetzt. 

Die hier entwickelte Theorie weicht nicht nur in der Zahl der Wellen- 
gleichungen, sondern auch in der Beschrankung auf die vierdimensionale 
Welt und die Hilfsmittel der Differentialeeometrie von der Diracschen ab. 
Das Ziel, das sie sich gesteckt hatte, m dieser Beschrinkung ee mathe- 
matische Ableitung der Wellengleichungen mit Einschlu8 des Spingliedes 
zu geben, ist erreicht ; es bleibt nur noch die verhiltnismabig geringe Arbeit, 
die Feldgleichungen der Schwere und der Elektrizitaét durch Variation 
der Weltfunktion wirklich zu gewinnen. Die Beziehung, in der diese Theorie 
zu der von Schrédinger- Dirac steht, ist durch die Art gekennzeichnet, 
wie es gelingt, in sie das Massenglied einzufithren. Das ist in T ausgefiihrt; 
daraus geht hervor, da die Gleichung von Schrédinger mit HinschluB 
des Spinghedes durch eine Mittelung iiber eine kleine endliche Raumzeit- 
strecke gewonnen wird, so daf sich die ailteren Theorien mit der unserigen 
im Grofen decken und erst in den Abmessungen Abweichungen auftreten, 
die unter die in 7’ genannte GréBe herabgehen. 


*) Siehe ZI, S. 410, Gleichung (16) und S. 416, Gleichung (26) (26). 
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Erweiterung der Feldgleichungen. 
Von Karl Novobatzky in Budapest. 


(Eingegangen am 14. September 1931.) 


Es werden die Grundlinien ‘einer klassischen Feldtheorie entworfen, die aus 

einem Variationsprinzip mit Nebenbedingungen entspringt. Die Viererstrom- 

dichte als Divergenz der Feldgré8en verschwindet im statischen Falle identisch, 

im stationaren jedoch nicht. Die Theorie fiihrt daher zur Konstituierung einer 

stationaren elektrischen Korpuskel. Diese besteht in der Euklidischen Um- 

gebung der Ladung aus einem kugelsymmetrischen elektrischen Felde und 
einem magnetischen Moment. 


Neben dem weiten Gebiet, welches die Quantenmechanik durch die 
Annahme emer Elektronenpunktladung mit Coulombschen Felde_ be- 
herrscht, weist die Quantenelektrodynamik in einigen Bezirken erhebliche 
prinzipielle Mangel des wirkungsvermittelnden Feldes auf. Unendliche 
Nullpunktsenergie des Hohlraumes, ,,hoffnungslos“ unendliche Selbst- 
ruckwirkung des Elektrons sind Schrittmacher emer Revision der Feld- 
gleichungen. Es wird kaum einen anderen gangbaren Weg geben, als einer 
Theorie nachzuspiiren, die die kritische Singularitat des Feldes am Ort 
des Elektrons aufhebt. Dai man damit wieder bei der schon etwas in 
Verruf geratenen Theorie angelangt ist, die die elektrische Korpuskel 
aus dem Felde entstehen la8t und von der man einst ,,alles‘‘ erhoffte, 
braucht nicht weiter anzufechten. Nach dem heutigen Stand der Dinge 
wird man weder von klassischen, noch von quantentheoretischen Methoden 
alles‘ erwarten, sondern sich eher jener mehrfach geduBerten Meimung 
anschlieBen, da& das Feldproblem auf klassischem Boden weitergefihrt 
werden mu, ehe es der Quantentheorie neuere Angriffspunkte zu bieten 
vermag. Eben deshalb ist es bedauerlich, da nach jenen grof angelegten 
Entwirfen, wie sie in der Eichungstheorie und im Fernparallelismus vor- 
liegen, weitere Versuche in klassischer Richtung nicht zu vermerken sind. 

Kennzeichnend fiir diese Theorien ist, dali sie emem umfassenden 
differentialgeometrischen Leitgedanken entspringen. Méglicherweise ist 
aber der Versuch nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, im Gegensatz 
hierzu jede vorgefaBte geometrische Konzeption vermeidend, sich méglichst 
an Bestehendes anzuschmiegen und Erweiterungen in vorsichtig formeller 
Weise vorzunehmen. Dies sei die ausgesprochene Tendenz der folgenden 


jrérterungen. 
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Es ist heute kaum mehr zweifelhaft, da die Riemannsche Geometrie 
durch die Gravitation vollstindig ausgeschépft erschemt und zur Be- 
schreibung des elektromagnetischen Feldes nichts mehr zu bieten hat. Man | 
wird sich notgedrungen an jene Gréfen wenden miissen, die die affine 
Geometrie in den Komponenten des Ubertragungstensors darbietet. Be- 
zeichnet V7,,v" den allgemeinen kovarianten Differentialquotienten des 
Vektors v”, so gilt 


Ow Te 
yh ee ue a ny 
Vue gaat Pyar, (1) 
und hier ist : 
pyr OH Sasa (2) 
! { y J ! 


U,,,” heiBt der Ubertragungstensor, der in der Riemannschen Geometrie 
verschwindet. Nun bringt aber die Einfithrung dieses Tensors sofort eine 
ernste Schwierigkeit mit sich. Die Gravitations- und Feldgleichungen 
werden erhalten, indem man die Variationen des Hamiltonschen Integrals 


H = |W\gda (3) 


nach den g,,, (Matensor) bzw. nach den Feldgrében gleich Null setzt. 
Ks hegt bis heute kein praktisch physikalischer Grund vor, die Gravitations- 
eleichungen als nicht exakt, als irgendwie verbesserungsbedirftig zu be- 
trachten. Dann aber besteht W notwendig aus zwei Teilen: aus der in- 
varianten Riemannschen Kriimmung KK und aus emer Invarianten E, 
die aus den FeldgréBen aufgebaut ist. “Denn nur die Variation der In- 
varianten K gibt die bekannte ,,linke Seite’ der Gravitationsgleichungen 


K+ iF ap tea a i eK, 


Die Variation von FE nach g,,, liefert den Energieimpulstensor 7*". 
Unterwirft man nun die Integralinvariante H einer infinitesimalen Koor- 
dinatentransformation, so muS die Anderung natiirlich Null sein. Die 
formelle Anderung von H ist aber eben die Riemannsche Divergenz des 
symmetrischen J“, wodurch die infinitesimalen Erhaltungssaitze der 
Energie und des Impulses in Identitétsform zum Ausdruck gebracht werden. 
Der Ubertragungstensor entriickt uns aber dem Boden der Riemannschen 
Geometrie, und man kann die Riemannsche Divergenz nicht mehr als 
allgemeine Divergenz gelten lassen. Die infinitesimalen Erhaltungssiitze 
der Energie und des Impulses, die das Verschwinden der jeweiligen Divergenz 
erfordern, gelten dann ganz sicher nicht, es sei denn, der Ubertragungs- 
tensor wird derart gewahlt, dab die allgemeine Divergenz eines symmetrischen 
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Tensors nut der Riemannschen iibereinstimmt. Der einzige Ubertragungs- 
tensor, fiir den dies zutrifft und der auferdem metrisch ist, d. h. die Lange 
des parallel versetzten Vektors und den Winkel zweier tbertragener Vek- 
toren nicht andert, ist der in allen drei Indizes antisymmetrische Tensor S, ,,”). 
Soll demnach entweder das wunderbare Instrument, das uns im Ha milton- 
schen Satz zur Verfiigung steht und als unentbehrlicher Leitfaden dient, 
oder aber der grundlegende Begriff “des Energieimpulses nicht verloren- 
gehen, so ist man von allem Anfang an an den Tensor S, ,” gebunden. Anders 
- liegt die Sache allerdings, wenn man die Gravitationsgleichungen in ihrer 
7 

7 


heutigen Form fallen la8t und in W nicht mehr den gesonderten metrischen 
Teil K setzt, wie dies in A. Kinsteins neuer Theorie der Fall ist. Die Er- 
fahrung drangt aber, wie schon erwihnt, keineswegs zu einem solchen 
Schritte hin. Fir weiterhin gelte also 


ripe ay = poy a . F (4) 


Wir berechnen fiir spatere Zwecke die Divergenz emes Vektors v” und eines 
schiefsymmetrischen Tensors F“”. Es ist 


2 Ov" 


A 
Viet = aay t Lin? cies ‘ 


+ [ort stor 


Das letzte Gled ist infolge der Antisymmetrie von S Null. Denn 
So = 8, eae und hier ist S aber 


VAu 
symmetrisch. Es folgt, dab die allgemeine Divergenz eines Vektors gleich 


ub 


in A und w antisymmetrisch, ¢"' 


der Riemannschen Divergenz ist: 


Viv = ed Ee (5) 
g 


Zweitens haben wir: 


eed sae a ue - a FY coy Be us 


OF". fay 
ad ot 


| ares ae Hest Fury = SF veo Si 7 Fe: 


Das zweite Glied rechts ist Null wegen der Antisymmetrie von F’", das 
letzte wegen der Antisymmetrie von S. Es bleibt: 


1 OVgR" 


fs itt Fe, 6 
ergata (6) 


vi Fe = 


1) K. Novobatzky. ZS. f. Phys. 58, 556, 1929. 
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Die Divergenz eines schiefsymmetrischen Tensors unterscheidet sich | 
von der Riemannschen um das zweite Glied rechts. Es gilt deshalb auch 
nicht mehr der Satz, daB die Doppeldivergenz eines schiofeyminetricc heals | 
Tensors identisch Null ist. Ausdriicklich sei deshalb vermerkt, da all- 
gemein Vy Vi" = 0. 

Das Maxwellsche Gleichungssystem kann nun in ganz eindeutiger 
Weise in die Sprache der vorliegenden Feldgeometrie ttbertragen werden. 
Wir halten nach Minkowski daran fest, daB die Feldgré8en F’¥ die Kom- 
ponenten eines schiefsymmetrischen Tensors sind, und zwar die Rotations- _ 
komponenten eines Vektors, des elektromagnetischen Potentials @,. Die 
Vektorrotation ist aber allgemein der alternierte Differentialquotient des 
Vektors: 


0 0g 
Fan = Vi Pu —Ve Gi = set let Pe — (52 — rs, ge) 
_ Og. 92 x ne 
= Gat dae + * Sie’ Por ary 
oder kirzer gefabt 
F ies ee + 28, u7 Pas (7) 


wo f,,, die gewohnliche Rotation bedeutet. 
Das erste Vierersystem der Feldgleichungen lautet: 


OG 

rr) = crovM, div = 479; (8) 
das zweite 

Om ; 

ik = == gana Gy div Wt — 0. (9) 


Man kann den wesentlichen Unterschied der beiden Systeme dahin 
aussprechen, dali es weder wahre magnetische Raumdichte, noch wahre 
magnetische Stromdichten gibt. 


Die Gleichungen (9) werden im Riemannschen Raum (S,,,” = 0) 
schon dadurch identisch erfillt, daB die Feldgré8en dort gewohnliche 
Rotationskomponenten sind: FP, = f, wu Die Gleichungen lauten dort: 


O fu y 
alias = Ve ha ots Fi [fa a= ad ae oh Bh = (10) 


(VY Riemannscher Differentialquotient). Wie wollen diese Gleichungen 
dem Sinne nach unverandert tibernehmen: 

Pin Viet Vela Vee = 0. (11) 

Diese Gleichungen sind jetzt keineswegs Identitaten, sondern kon- 

stitwieren einen Zusammenhang zwischen den Ubertragungsgré8en und den 


See ene 
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elektromagnetischen Potentialen. Man kénnte sagen, die Potentiale, die 
von rein geometrischem Standpunkte betrachtet, bisher dem ,, AuBenreich*‘ 
der Physik entnommen waren, erhalten durch dieses kovariante Gleichungs- 
system einen geometrischen Charakter, so gut, als wiren sie in primirer 
Weise durch anschauliche geometrische Definition eingefithrt worden. 


Um die Gleichungen (11) ausfithrlich hinschreiben zu k6nnen, ist 
zu setzen: : 


OF Beery S i 
Valu = gt Tl utPay— Ti Fue Seger 
UA va 
a a |Fee— m [ee at Ber Salen 
Ofva 08,4 
te a v vi Po 
mee Batt Ox" 
A 
A ea ees IN Pye Sy Fa — Siu Boas 
Of; OSiu” @ 
Py, = ea EE gee ABTS 
Vivi Fas + 2 ae 


UY). 
oa | Pou — Ke ee eal ee 


Die halbierte Summe ergibt sich in der Form: 
Tp = P8ur Pa, OSs i" Ge a OSiu* Pa 
Pah”. alow 0 x Ox” 
+ Sas? Fart 82° Fan t+ Sau? Pay = 0. (12) 

Es sind dies vier Gleichungen, entsprechend den vier Zyklen der In- 
dizes Au v. 

Wie die Gleichungen (12) zeigen, ist P,,, eim in allen drei Indizes 
antisymmetrischer Tensor. Das fihrt auf die Vermutung, daB ein weiterer 
Schritt der Verallgemeinerung méglicherweise darin zu bestehen hat, die 
rechten Seiten von (12) nicht Null zu nehmen, sondern einem alter- 
nierenden Tensor gleichzusetzen. Welches die konkrete Form dieses Tensors 
sein soll, dafiir fehlt jeder empirische Fingerzeig. Sicher ist nur, dal er sich 
aus den bisher eingefiithrten zusammensetzen miBte. Der nachsthegende 
Gedanke, ihn proportional S,,, zu nehmen, bewihrt sich bei naherer 
Durchrechnung nicht. Allerdings wire ein solcher Versuch ein sehr radikaler 
Schritt. Wirde er doch bedeuten, daf gewisse Kombinationen der Feld- 
gréBen als wahre magnetische Dichte bzw. als wahre magnetische Stréme 
gedeutet werden miissen. Die heutige Theorie, die in dieser Hinsicht die 
makroskopische Erfabrung hinter sich hat, steht einer solchen Annahme 
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abweisend gegeniiber. Wir unterlassen deshalb jeden solchen ’ Versuch 
und heben ausdriicklich hervor, daf durch diese Unterlassung eime Er- 
klirung der Wesensverschiedenheit von positiver und negativer Elektrizitat 
entfallt. Denn die Gleichungen (12) sind linear in den (die nachfolgenden 
vier Feldgleichungen werden es ebenfails sein) und dadurch wird + F7,, 
gleichzeitige Lésung. Ob und inwieweit sich tibrigens der Unterschied des 
Protons und Elektrons auch im Felde kundgibt, ist eme offene Frage. 
Wir wenden uns nun dem ersten Quadrupel (8) der Feldgleichungen 
zu. Wird 4 z in die elektrischen Stromdichten hineingezogen, so besagen 
die Gleichungen nach Minkowski, da diese Dichten gleich der Divergenz 
des Feldtensors sind. Das System (8) besteht demnach aus vier Vektor- 
gleichungen. Das Hamiltonsche Prinzip lat die freie Wahl von Strom- 
dichten keineswegs zu, sondern fordert, dali die Feldgleichungen aus 
der Variation nach dem Potentialvektor entspringen mégen. Die Hamilton- 
sche Funktion fiir den ladungsfreien Raum ist bekanntlich L = 4f,, f°" 
und ihre Variation ergibt V7, /“” = 0. . 
Wir wollen die Hamiltonsche Funktion formell tibernehmen: 
L=tF,,F, (13) 
Hs ist nun leicht zu zeigen, daB die g-Variation dieser Funktion tat- 
sachlich die allgemeine Divergenz (6) der Feldgré8en ergibt. Man hat 


ie 1 he 
oF |LVgaa te Fr d, Fey Voda 


Lh (age were O Du - 
= alF (ee = Ons +28, qu) Vode sas 
Die Eulersche Gleichung lautet: 


1 1 0VgF" 1 OVg RF! 
———4 — — é y —— ee ‘ A u y . = 
9 ( Vg 0 gl! YP a Vg 0 x” ty) Pu =i 2 On ag t) 0) 0. 


Nimmt man, um gleiche q-Variationen zu erhalten, im ersten Glied 


aN ' 
die Indexvertauschune (j a im dritten die Vertauschung ( es “ vor, 
No 


Bu 


‘ 


so erhalt man: 


10 Vg Le ® u Flap 
Yerba ee Ree =. (14) 


Die linke Seite ist tatsichlich die Divergenz des Feldtengors, wie ein 
Vergleich mit (6) lehrt. 

ao 

Bevor wir den Ausdruck des Hamiltonschen Integrals endgiltig 
formulieren, muf noch kurz besprochen werden, was wir als rein geo- 
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metrischen Teil desselben ansetzen wollen. Das Riemannsche K muB 
unserer T'endenz gemaf} unbedingt darin auftreten. Es aber isoliert hin- 
zuschreiben, widersprache dem bisher konsequent befolgten Vorgehen, 
nur ‘T'ensoren der verallgemeinerten Geometric in Betracht zu ziehen. 
Wir wollen deshalb die geometrische Invariante aus den verallgemeinerten 
KrimmungsgroBen R,,,,;° herleiten. Bekanntlich gilt?) 


Rou” = Kour” — Vo8S i Fe Fu S" Oi hie — haa Ore 
Wird nach w und » vorjingt, so entsteht 
Ruz = Kyi— Vv Siu” + Si.” Seu” 
und nach Uberschiebung mit g*“ 
: R= K+ Syp,8%8?. (15) 
Diese GrdBe soll in die Wirkungsfunktion eingehen. 


Benutzt man die gewohnlichen CGS-EHinheiten, so lautet die Hamilton- 


sche Funktion: 


f W' =K+ Sup, ok, 


wo k die Newtonsche Gravitationskonstante bedeutet. 

Variiert man nun nach allen in W’ auftretenden Groéfen, um zu den 
Gravitations- und Feldgleichungen zu gelangen, so wird man auf den Be- 
stand der Gleichungen (12) Bedacht nehmen miissen. Sie gelten als Neben- 
bedingungen. Faft man sie mit dem Lagrangeschen Multiplikator ’"” 
zusammen und addiert sie zu -W’, so entspringen alle Gleichungen dem 
einheitlichen Hamiltonschen Sc aeeaey Man hat demnach: 


4k 
a OTe a eras Tia tee | ne Pray (16) 


In einfacheren Fallen wird man wohl so vorgehen, dai man die S aus 
den Gleichungen (12) berechnet und die erhaltenen Ausdriicke in (16) 
einsetzt. 

Daran knipft sich sofort eine Bemerkung. Sollten sich die solcherart 
berechneten S als g-unabhingig ergeben, so ware der betrachtete Spezial- 
fall bedingungslos zu verwerfen. Seine Bedeutung wire ja, da weder 
Ladungen noch Stromdichten auftreten. Denn die m wiirden dann nur 
in L vorkommen und die Variation fithrt dann, wie gezeigt war, zu div F = 0. 
Eben diese Divergenz gibt aber die mit 4 2 multiplizierten Stromdichten. 
Aus dieser Bemerkung geht klar hervor, wie die Stromdichten eigentlich 


1) J. A. Schouten, Der Ricci-Kalkiil, 1924, 8. 86. 
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entstehen. Ihre Quelle liegt in den Gleichungen (12). Waren diese Identi- | 
tiiten, wie es in der Riemannschen Geometrie fir S,,"==0 der Fall ist, 
so wiirde die Invariante L ladungslose oder singularitiitenbehaftete Felder — 
ergeben. Die Erginzung von L durch eine weitere Invariante auf rein 
spekulativem Wege aber wire ein vages Unternehmen, fir das jeder er- 
fahrungsmaiBige Hinweis fehlt. In unserem Falle tritt diese erganzende 
Invariante ganz naturgemi® in der Form 1/, “” P,,, 20 L hinzu. Oder 
wollte man sich des Multiplikators ‘“” nicht bedienen, so werden die S 
allgemein als g-abhangig aus den Gleichungen (12) hervorgehen und in L 
sowie Srppieer eingesetzt, ein weiteres Auftreten der g involvieren. Die 
Variation dieser sekundaren @ gibt die (negative) Ladungs- und Strom- 
dichte. i 

Nach den bisherigen allgemeinen Erérterungen ist es wiinschenswert, — 
an einige spezielle Losungen der Eulerschen Gleichungen zu schreiten. 
Dazu ist ndtig, die Komponenten des Energieimpulstensors 1’;, nieder- 
zuschreiben. Jener Teil des Ausdruckes (16) von W, der wbrigbleibt, wenn 
man K abspaltet, ist das, was wir H genannt haben. T,, ist der Koeffizient 
von 6g'*, den man erhalt, wenn man FE nach g’* variiert. Wir schreiben 
seine drei Summanden gesondert nach den drei Ausdriicken, die in H ent- 
halten sind. 

Variation von S,,¢,S°P7 Vg nach g'* gibt 

(Vin = 8 Siap Se’ —2 Gn Sapy Sth. (17a) 
Variation von — ofan Vo fihrt zu 


F 2kpt 
(Ladin = Ba lz Gir Pap FOP — Fig ly” — (Sagi Pe + Sage py Ree). (17b) 


Endlich gibt die Variation von 1/,1‘"” P, me Vo 


(Ladin = 3 BY" (Va Sure Ge + Va Sut e Qi) (17 ¢) 
Die in eckigen Klammern stehenden Indizes sollen ohne Vorsetzen eines 
Zahlfaktors alterniert werden. Zunichst erledigen wir den statischen Fall. 
Er ist gekennzeichnet durch g,, = 9°’ = 0, T,,= T??’=0 (6 = 1, 2, 8). 
Wir setzen allgemein auch fiir die raumlichen Komponenten I. = 
wenn 1 k. Wollte man das nicht, so hiétte man mit mehr Rechnung 
dasselbe Resultat. Der Nullwert von (T,,), und (T,,),, fordert o, = 2 
= 93 = 93 Sore = Soiz3 = Sogg = 0. Dann wird jene Gleichung (12), 
die den Werten A = 1, w = 2, v = 8 entspricht: 


OSi:2@ , O8o39) , OSst 
— Oy aa + Fan? + Sis ot StF, +6. Fo 


PON are eee eae 
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i identisch erfiillt, denn in jedem einzelnen Gliede dieser Gleichung treten 


als Faktoren mit dem Index Null behaftete S auf, die verschwinden. Dem- 
nach tritt diese Gleichung als Nebenbedingung nicht auf: 223 = 0. Dann 


aber ist auch (7',,),,, wie man leicht nachrechnet, Null. 


Die anderen drei Gleichungen (12), die den Werten A = 0, Him) 

y = 2 usw. entsprechen, reduzieren ‘sich, auf 
Says ae? 5, sig 2% nO Se gee o = 0. 
Sie fordern also S,,,;= 0. Als einzige Feldgré&e bleibt qo, eine g-Ab- 
hangigkeit der S entfallt. Nach unserer obigen Bemerkung ist deshalb 
eine regulire statische elektromagnetische Welt ausgeschlossen. Tatsichlich 
ist ja auch das einzelne isolierte Elektron nicht statischer, sondern stationirer 
Art, was klar daraus folgt, daB mit dem Spin ein mechanisches Impuls- 
moment verbunden ist. Das Ausfallen der Statik ist deshalb sicherlich 
befriedigend. 

Nach dem statischen ist die Reihe am stationaéren Fall. Wir speziali- 
sieren sofort auf axiale Symmetrie und denken an gleichmafige Drehung 
um die Symmetrieachse. Der Drehungswinkel sei x3. Dann ist jede Grobe 
von 2° und 2 unabhingig. 2! und 2? mégen irgendwelche orthogonale 
Koordinaten in der 2? = const-Flache bedeuten. Den Fundamentaltensor 
schreiben wir in der Form: 


ds? = g,,d2" +29,,d2° dx + 9,,d2" + 9,42"? + g,,d2°°. 


Dann ist 
got = 9? = gi3 = gs = 0. 


Ebenso sei 
1 = 2 = 9; Soie= Syo3 = 0. (18) 


Ganz wie im statischen Falle sind wieder die Bedingungsgleichungen (12) 
fiir unseren speziellen Fall niederzuschreiben. Um dies bequem bewerk- 
stelligen zu kénnen, moge hier die Tabelle der Ubertragungsgréfen, so 
wie dieselben zum besagten Zwecke bendtigt werden, mitgeteilt sein. 


So? = S139" Sor = 9, Sor = 9, Sor? = Sos 9" 

Soa” = So939°°s Soo = 9, Soo = 9, Lhe r= ee , 

Sos’ = 0, Bye 003 9) Seg Posed Mos (19) 
Sa =O; Signe; Syae ea20; ae. == . 

Sis’ = S309 Sis = 9, Si; = 90, S137 = $1309" 

So5° = So309°°) Sos = 9, Sy, = 0, Sy5° = Sogo9?* 
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Die sechs FeldgréBen erscheinen in der Form: 


0 0 
Foi = Spa Po + 28o1° Ps» Fy == sop + 2S a" Po + 2850" Mp 
Fig = 28 yg Po 2 hug Ps =O Fy, = 28,9 % + 285° o; = 9, 


ie ee + 28, 5° My + 2S43° Ps Fee a i + 285 1° Gy + 2551° Dp: 

Die elektrischen und magnetischen Krafte legen in den a? == const- 
Meridialebenen. Auf Grund der hingeschriebenen Gréfen erfolgt nun die 
Auswertung des Systems (12) zwar etwas langwierig, aber ohne jede 
Schwierigkeit. Die Rechnung sei deshalb unterdriickt und nur das End- _ 
ergebnis angegeben. Die zwei Gleichungen fir A= 2, w = 8, y= 0 und © 
A= 8, uw = 0, vy = 1 sind identisch erfiillt. Da demnach /?9° und 291 Null 
zu setzen ist, iberzeugt man sich durch einfache Substitution der nicht- 
verschwindenden Gréfen in (17), daB Ty, = Ty, = 0, aber Ty, -— 0 ist. 
Da ttberdies 1), wie jede andere Gré8e von 2° unabhangig ist, legi tat- 
siichlich der stationire Fall vor. 


Fir A= 0, w= 1,» = Qfolets 


OS. Nees sie OB, is, 

a ieae yaar ee jar) =o 
Ebenso fir Am 1; 6 =2) pees: 

OS, See Oc O855°\ __ 

w (Ger me ae an) =o 


Wir schreiben die zwei erhaltenen Bedingungsgleichungen ausfithrlich 
in der Form: 


OSoigG MO Sarno O8o159°° res. oa3I 

vo On ~=— Aw )A 5( Ax? da! \= Oe 
0 8o139°° OSoo39°° OScisg” » OSes g™ 

o( Oia | dagen ie ( 2 da ae (22) 


Aus ihnen ist zu ersehen, da die S-GréSen nun wirklich in Abhingigkeit 
von den elektromagnetischen Potentialen geraten und auf diese Weise 
zu einer Ladungsdichte s° und zu einer Stromdichte s? fahren. 

Da in der vorliegenden Theorie der infinitesimale Erhaltungssatz 
der Hlektrizitét, der den Nullwert der Divergenz des Vektors s oder den 
Nullwert der Doppeldivergenz von F” erfordert, nicht identisch erfullt 
ist, erttbrigt noch zu zeigen, daf in unserem Falle der Satz zu recht besteht. 


= 
7 
4 
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Der Vektor s hat jetzt nur die zwei Komponenten s° und s8. Die Divergenz 
von s reduziert sich daher auf die zweigliedrige Summe: 


1 Boe dVg 8 
Va ara Fog | 


und dieser Ausdruck ist wirklich ioueck Null, weil ja jede GréBe von 2° 
und 2? unabhiangig ist. 


Im allgemeinen Falle, der sich auf die Bewegung der Korpuskel © 
bezieht, scheint die Ladungserhaltung zu einer ,,quantenhaften’ Aus- 
sonderung der méglichen Bewegungen zu fiihren. Das soll aber hier nicht 
weiter erdrtert werden. 


Weiter ist aus den Bedingungsgleichungen ersichtlich, dab bei der 
Lésung die Gravitation eine wesentliche Rolle spielt. Wollte man das 
Problem ohne Gravitation, speziell-relativistisch lésen, so wire g®* gleich 
Null zu setzen. In (21) entfiele das erste Glied, in (22) das zweite, man hatte 
wieder g-unabhangige S. 

Dennoch ist die speziell-relativistische Loésung nicht etwa zu verwerfen. 
Stellt sie doch die nullte N&herung der allgemeinen Loésung dar. Denn in 
entsprechender Emtfernung von der Korpuskel stellt sich eine euklidische 
Umgebung her und man kann fragen, in welcher Form des Feldes die Kor- 
puskel sich in dieser einbettenden ebenen Welt kundgibt. Wie soeben 
bemerkt wurde, enthalt diese Umgebung keine Ladung mehr, und wollte 
man daher den Giltigkeitsbereich der ebenen Lésung bis zum Mittelpunkt 
der Korpuskel fortsetzen, so erhielte man dort eime singulare Feldstelle, 
die eine ahnliche Rolle spielen witrde, wie der singulare Ladungspunkt der 
Maxwellschen Theorie. Bei der Betrachtung der ebenen Loésung darf 
daher nicht vergessen werden, daf diese im Falle gréferer Annaherung 
an die Korpuskel in eine regulire tibergeht. 

Die Erfahrung fordert ein kugelsymmetrisches statisches Feld, ein 
magnetisches Moment und ein Impulsmoment der Korpuskel. Es ist 
die Frage, ob unser Gleichungssystem eine derartige Lésung zulabt. 


Wir setzen der ebenen Welt entsprechend gy, = 9°? = 0. Aus (22) 


folet dann 
OSors aay OSoos 


== (5 293 
02? Oa" i) 
da g®® konstant ist. Aus (21) wird 
OST ERG) OSsaag 
2 25 2) — 0, 24 
3 ( 0 x? 0 a ) 0 ( ) 
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Benutzen wir die raumlichen Polarkoordinaten ¢1 = 7, 2? = O, =e 
so wird 

ry 1 

g = 


und (24) tritt nur dann nicht in Widerspruch zu (28), wenn pz = 0 gesetzt 
wird!). Die einzige Bedingungsgleichung ist dann (23) und ihre Lésung 


lautet: . 4 oH ee oH 
OLB on Or’ 023" 99’ 
wo H eine zu bestimmende Funktion der Variablen r und @ ist. 
Aus der Form des Linienelements 
ds? = da” — (dr? + 72 dd? + 1° sin? d da?) 
ergibt sich das Schema der g’*: 


(25) 


1 On r0 0 
Cra120 0 
peer 
,: 
1 
0 O -= 
r sin? 3 


mit Y—g g=rsin®. Wir schreiben @ statt go. Die FeldgréBen werden: 
Pyi=- 


Nun kénnen die einzelnen Teile des Ausdrucks (16) von W leicht gebildet 
werden. 


4k k 
= SiS — aap ht 


: 
= ~3(-(5) (35) + aawal Ge) +2 G0) | 


Sapy Sey = SS (3) ch 1 em 


K ist im euklidischen Raum 0. Die Hamiltonsche Variationsgleichung 
lautet daher: 


8\ Ws dz = -3( {oe sin [(58) + 5 > (32) | 
Ak , 
wie 2 2 
nd (F) +(55) aljarae pee ae 


1) Der spezielle Ansatz S Op (gee i = 33 2 - 
oy RE a 013 f g*)/0a*, Soo, = df (g**)/d 2 soll ver 


| 
e | 
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Das Integrationsgebiet ist ein beliebiger Raumteil, mit an den Grenzen 
verschwindenden Variationen. Zu variieren sind g und H. Die zu @ ge- 
_hérige Eulersche Gleichung lautet: 


ce ane p (Ge) + (53) ea ra Ce) 


a 


A ist der Operator von Laplace. 


TE ee te ee AONE RT Se BD 


ae | 
Zieht man in Betracht, dab ee den ungefaéhren Wert 33 -10-°° hat, 
G 


> 80 ist zu ersehen, daB im jenem Bereich, in dem unsere Lisung Giltigkeit 
3 a 4k 
_ beansprucht, in (27) bei der Variation von H a gy? neben 8 zu vernach- 
: lassigen ist. Dann folgt die Eulersche Gleichung: 
4 jer 1 20) (1 On 
Z ‘ | 0, 29 
2 sin? Or r Od i 00 a) ) 
j die wir durch den Ansatz 
We A (ry BLD) (30) 
 lésen. Hs ergibt sich 
, PA” —,A = 0, (81) 
0/ BY 
o sales 5) AB = 0, 32 
sin a8 se (32) 


wo A die Sepatarionskonstante bedeutet. Durch die Substitution « = cos 0 
~ geht (82) tber in 


2PR 
ee ~tAB = 0. 


' Singuldre Stellen sind = +1 und a=—1. Von den Eigenwerten 
A=n(n+1) faihrt n=0 zum kugelsymmetrischen Fall, der auch in 
voller Strenge berechnet ladungslos ist und deshalb ausscheidet. 

Fur den nachsten Wert n = 1 wird B = 1 — 2? = sin? 0 und A, = br’, 
A,=a/r. Nur der fiir r= co regulire zweite Wert von A kommt in Betracht. 
~ Daher ist 


H = “sin? @, (38) 
r 


und (28) nimmt die Form an 


2 


Ano p + =a (1+ Beos" 8) g == 0, (84) 


46* 
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Ist r6 groB gegentiber a?, so ist das zweite Ghed zu vernachliissigen und 
A,99 = 9 erlaubt g aus der Gleichung A,g = 0 zu bestimmen, deren 
Losung y = e/r ist. Gemaf (26) wird 1 


4ae. 
ae By, == 4" sin? 8, Vs Pasa a Sind cos 0. (35) | 


F 


Geht man von den bekannten Cartesischen Komponenten des magneti- 
schen Dipols 


i 3 sin 8 cos # sing. 
L=F ge If slate Agphee ee w 
yz r? r 
1 — 8cos’ # 
nly cesgeee ae 
r 


zu den polaren Koniponenten tiber mittels der Transformation: 


F By Fey(oc ae jee) eee Oyd2) oe ae she 


dr da Oa0r Orda dadr) “\Orda dadrl’ 
ere Oxdy Oxdy OyOz dydz) | dz0u 020" 
Fas=Fou-Fas 5595-3008)" Fy ana, acne Peel 55 oe 7008) 
so erhalt man : 
gin? } sin ? cos 3? 
Big on eee Py; = 2M ae 


Ein Vergleich mit (85) zeigt, da unsere Korpuskel denselben Kraft- 
linienverlauf aufweist, wie ein magnetischer Dipol. Wohl aber ist der Abfall 
der Kraft ein rascherer. Die Korpuskel besitzt infolge ihrer magnetischen 
Dipolaritaét eine Hinstellungsenergie im déuBeren homogenen Felde, sie hat 
ein magnetisches Moment. 

Die Feldgleichungen erlauben daher eine dem heutigen Elektron 
entsprechende klassische Korpuskelkonstruktion. 

Da das Bestehen der Gleichungen (85), die das Endergebnis ‘<r "\W- 
trachtungen darstellen, an die Bedingung r°*> a? gebunden ist, wa 
mit dem ,,Elektronenradius in Zusammenhang gebracht werden miissen. 


Budapest, am 10. September 1981. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Die Oszillatorenstarke der D-Linien. 
Von Rudolf Ladenburg und Erwin Thiele in Berlin-Dahlem. 
(Hingegangen am 30. September 1931.) 


Aus alteren Magnetorotationsmessungen der Zahl der Dispersionselektronen Nt 

der D-Linien des Na und aus neueren Dampfdruckmessungen des Na folgt 

unter Berticksichtigung des Anteils zweiatomiger Molekiile im Na-Dampf’ 

fp, = 9,35 und fp, = 0,70 mit einer Genauigkeit von + 3%. Die vorliegenden 

theoretischen Berechnungen ergeben einen um 7% kleineren Wert. Fiir die 

Lebensdauer der zwei Resonanzzustinde des Na-Atoms ergibt sich aus den 
experimentellen f-Werten T = 1,48. 10-8 sec. 


Fir die Berechnung des Absolutwertes der Oszillatorenstirke f =< 


ist nicht nur die Kenntnis der am besten durch Dispersionsmessungen zu 
bestimmenden Zahl 3 der Oszillatoren pro Kubikzentimeter, sondern auch 
die der Atomdichte N erforderlich. Als Ladenburg und Minkowski} 
die Oszillatorenstirke der D-Linien berechneten, lagen nur die Dampf- 
druckmessungen von Haber und Zisch im Temperaturintervall von 746 
bis 888° abs. vor; da die optischen Messungen der Zahl der Oszillatoren 
bei den Temperaturen zw:schen 509 und 694° abs. ausgeftihrt waren, mufSten 
die Dampfdrucke nach unten extrapoliert werden. Nachdem jetzt der 
Dampfdruck des Na auf Grund der Messungen zahlreicher Autoren in einem 
groBen Temperaturintervall festgelegt ist, ist die Berechnung der Oszilla- 
torenstirke mit gréBerer Genauigkeit moéglich. Hine gewisse Unsicherheit 
besteht allerdings noch durch die immer noch nicht genau festgelegte 
Dissoziationswirme der Nay-Molekiile, deren Kenntnis erforderlich ist, um 
aus den direkt gemessenen Dampfdrucken die Partialdrucke der Atome zu 
erschlieBen. Die Messungen von Ladenburg und Minkowski lieBen sich 
in dem angegebenen Temperaturintervall darstellen durch die Formel?) 
ps Dy 2808, 
wobei der der Summe der beiden D-Linien entsprechende Wert p = f- p 
dem Dampfdruck p der Atome in derselben Weise zugeordnet ist, wie die 
1) R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921; siehe 
auch R. Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1921. 


2) Diese Formel ist auch mit neueren Messungen von R. Minkowski, ZS. 
f. Phys. 36, 839, 1926, sowie J. Weiler, Ann. d. Phys. 3, 361, 1929, im Hinklang. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. Av 


1 
— + 11,333, 
7 ae 38 
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Oszillatorenzahl der Atomzahl. Der Exponent 1,178 stellt den Ausdruck 


eas dar, wobei C, = 7,30 (spezifische Warme des Kondensats), 


C,, = 4,963 (spezifische Warme des Dampfes), R = 1,985 gesetzt ist. Die 
a ieeoncen Dampfdruckmessungen lassen sich, wie Ladenburg und 
Thiele!) gezeigt haben, ohne Beritcksichtigung der Molekiile in dem hier 
in Frage kommenden Temperaturintervall durch die Formel 


26249 1 
oft. t78) . 11,4138 1 
Ig (p- Dr) 4573 7 (1) 
darstellen. Rodebush und Walters?) haben auf Grund neuer Messungen 
kirzlich die Formel 
400 
lep = ——p + 1,551" (2) 


aufgestellt, die, wie E. Thiele in einer im Druck m den Annalen der 
Physik befindlichen Arbeit gezeigt hat, nahezu alle vorliegenden Messungen 
sogar bis herauf zu 1100° abs. gut darstellt, wenn man unter p die Summe 
der Partialdrucke von Atomen und Molekilen versteht. Beriicksichtigt 
man den Anteil zweiatomiger Molekiile, so erhalt man mit der Dissoziations- 
wirme D = 18000 (vgl. Ladenburg und Thiele, |. c.) in dem hier inter- 
essierenden Temperaturintervall Dampfdrucke der Na-Atome, die sich am 
besten durch die Formel 


26077 1 
1 Te") mi eee 
darstellen lassen. Aus dieser ergibt ie 
15, 
Igf = Ig(p- T1178) — Ig (py - T78) = + 0,004, 


also f = 1,07 + 0,01 im Temperaturintervall T = 500 bis 700°; so wird 
fp, = 3° 1,07 = 0,86 und fp =F LOTS OTe. 

Nach den neuen Untersuchungen von Lester Lewis?) ther die magne- 
tische Aufspaltung der Molekiilstrahlen des Na, bei denen das Verhiltnig 
des Anteils der unaufgespaltenen Molekiile zu dem der aufgespaltenen 
Atome quantitativ bestimmt wurde, ist die Dissoziationswarme noch etwas 
kleiner als der bei Ladenburg und Thiele auf Grund der damals vor- 
liegenden Messungen kleinstméglich angenommene Wert von 18000 cal., 
namlich 16800 cal. Berechnet man mit diesem Wert aus den vorliegenden 


*) R.Ladenburg u. KE. Thiele, ZS. f. phys. Chem. 7, 161, 1930; siehe 
auch H. Thiele, on d. Phys. (zurzeit im Druck). 


) W. H. Rodebush u, E. G. Walters, J Aimer: Ch 
2654, 1930. ourn. Amer. Chem. Soc. 52, 


3) L.C. Lewis, ZS. f. Phys. 69, 786, 1931. 


E 
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Dampfdruckmessungen die Dampfdrucke der Atome und aus diesen nach 


der Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter Benutzung des Exponenten 
C;, — C : 
<a = 1,178 die Dampfdruckformel*), so erhailt man 


lg (Pa To) = — POET + 11,4008) (a 
und findet nun, dab tn, +p, Vou 1,014 ber 509° bis 1,080 bei 695° aufsteigt. 
Der Mittelwert ist 1,05, die Schwankungen von + 0,08 mu8 man noch 
als innerhalb der MeBfehler liegend ansehen. Fir die einzelnen D-Linien 
ergibt sich also als vorliufig wahrscheinlichster Wert tp, = @: 1,050,385 
und fy, = 3° 1,05 = 0,70. Die theoretischen Berechnungen von Sugjura’) 
und Prokowjew‘) haben fp,+D, = 0,9796 ergeben. Der Unterschied von 
etwa 7% gegen den gemessenen Wert liegt entschieden auferhalb der 
Me8fehler. Ob das den Berechnungen zugrunde gelegte ,,Ersatzmodell‘ des 
Na-Atoms fiir die Differenz verantwortlich ist, ist noch nicht zu entscheiden. 

Auf Grund der bekannten Beziehung zwischen f und dem Hinstein- 
schen Koeffizienten der spontanen Ubergangswahrscheinlichkeit A fir 
einen Quanteniibergang k +7 

= Ge Aust 


he = BO 
ergibt sich aus obigen f-Werten fiir die Lebensdauer der Resonanzzustinde 
des Na-Atoms der Wert 
1 
i rhe 1,48 - 10-8 see. 

Aus Messungen der ,, Linienabsorption‘ des Na-Dampfes, die W. Zehden 
kirzlich im hiesigen Institut ausgefiihrt hat®), ergibt sich f,, = 0,267, 
lis = 0,532; wie dort niher ausgefiihrt wird, ist die Ursache fir diese 
wesentlich niedrigeren Werte, daf bei der ,,Linienabsorption“ Mittelwerte 
der f-Werte der beiden Hyperfeinstrukturkomponenten jeder D-Linie®) ge- 
messen werden; bei der in relativ grobem Abstand von den D-Linien ge- 
messenen Magnetorotation dagegen addieren sich die Wirkungen der Hyper- 
feinstrukturkomponenten. 


1) Vgl. R. Ladenburg u. EH. Thiele, l.c., u. EK. Thiele, Ann. d. Phys. 
(zurzeit im Druck). ; . 

2) Also eine Formel, die sich innerhalb der Me8fehler im Temperaturintervall 
450 bis 900° von (1) nicht unterscheidet. 

3) Y. Sugjura, Phil. Mag. 4, 495, 192%. 

4) W. Prokowjew, ZS. f. Phys. 58, 255, 1929. 

5) W. Zehden, Die Naturwissensch. 19, 826, 1931. 

6) Vel. H. Schiller, Die Naturwissensch. 16, 512, 1928; H. Schiiler 
u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 68, 174, 1931. 
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Die Formen der Lichtwelle, welche eine schwarze 
Temperaturstrahlung reprasentiert. 
Von Johannes Jaumann in Breslau. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Oktober 1931.) 


Gouy hat gezeigt, daB die Energieverteilung im Spektrum nur die Fourier- 
analyse des an sich vollkommen unperiodisch zu denkenden Schwingungs- 
vorgangs oder ,,Lichtimpulses“ ist, welcher als weiBes Licht erscheint. Unter 
dieser Voraussetzung wird im nachstehenden aus der Planckschen Knergie- 
verteilung der zeitliche Verlauf fiir den Lichtimpuls der schwarzen Strahlung 
abgeleitet. Er stellt einen wohldefinierten und daher anschaulichen — im iibrigen 
schwach periodischen — Schwingungsvorgang dar, welcher in allen Fragen — 
der Wellenoptik mit der natiirlichen schwarzen Strahlung aiquivalent ist. So 
kénnen Interferenzversuche einfach durch entsprechende Ubereinanderlagerung 
zweier Lichtimpulse dargestellt werden. Die Frage des selbstandigen Bestandes 
bzw. der (gedanklichen) Isolierbarkeit der Lichtimpulse im Lichtstrahl wird 
erortert und verneint, NHingegen kénnte der angegebene Impulsverlauf den 
Schwingungsvorgang eines Hmissionszentrums einer wirklich schwarzen oder 
erauen Oberfliche darstellen. 


1. Die spektrale Zerlegung weiBen Lichtes legte von je her die Dar- 
stellung desselben durch eine Summe von monochromatischen Schwin- 
gungen nahe. Gouy*) hat zuerst darauf hingewiesen, daf diese Darstellung 
nur der Zerlegung des allgemeinen Schwingungsvorganges nach dem 
Fourierschen Theorem entspricht und da’ dieser selbst keinerlei periodi- 
schen Charakter aufzuweisen braucht. Rayleigh?) verfeinerte diese Be- 
trachtungen durch Anwendung des Fourierschen Integrals. 

Nach Gouy und Rayleigh mu sich der nahezu periodische Verlaut 
der Lichtvariablen*) im den einzelnen Spektralpartien dementsprechend 
herleiten lassen, ohne da man eine Fouriersche Zerlegung des in den 
Apparat einfallenden Lichtes vornimmt, sondern vielmehr erst im End- 
resultat zu ihr gefithrt wird. Diese Periodizitit braucht demnach nicht als 
Trennung eines schon im einfallenden Lichte vorhandenen Summanden, 
sondern kann vielmehr als eine ,,Wirkung‘‘ des Spektralapparates auf- 
gefabt werden, der eine thm eigene réumliche Periodizitit den beliebig 
allgemeinen einfallenden Lichtimpulsen aufprigt. Er schafft somit eine 


*) M. Gouy, Sur le mouvement lumineux. Journ. de phys. 1896, S. 355. 
*) Lord Rayleigh, On the character of the complete radiation at a given 
temperature. Phil. Mag. 27, 460, 1889. 


*) Unter der Lichtvariablen sei im folgenden stets eine Komponente, z. B. 
des elektrischen Vektors, verstanden. 
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Periodizitaét, deren Frequenz nur von der Konfiguration des Apparates, 
nicht aber vom Schwingungsverlauf des einfallenden Lichtes abhingt. 
Die ganannten Autoren sowie A. Schuster haben fur einige spezielle Falle 
der spektralen Zerlegung diese anschauliche Darstellung durchgefithrt. 
Der grundsitzlich gemeinsame Zug dieser Ableitungen ist jedoch nicht 
besonders hervorgehoben worden. Als Reprasentanten weiBen Lichtes 
benutzen sie meist eine unregelmibige Folge kurzer aperiodischer ,,Licht- 
impulse“, deren Elongationen nur fir sehr kurze Zeiten von Null ver- 
schieden sind. 

2. Die Wirkung eines Spektralapparates, den wir uns hier stets als 
Monochromator ausgebildet denken kénnen, beruht darauf, daB die ein- 
fallende Wellenfront, welche een Lichtimpuls darstellt, in viele Sticke 
zerteilt wird und daf nun diese Teile der Wellenfliche auf ebenso vielen, 


_verschieden langen Wegen zum Austrittsspalt geleitet werden. Wesentlich 


ist dabei, da die Wege genau in arithmetischer Progression wachsen, 
so daB schon beim Hintritt eimes Lichtimpulses in den Apparat aus dem 
Austrittsspalt eine regelmdPige Folge zeitlich und raéumlich aquidistanter 
kongruenter Lichtimpulse austritt. Auf diese Weise entsteht also ein 
pertodischer Schwingungsvorgang, der freilich nicht harmonisch sein wird, 
sondern Oberwellen enthalt. Die Schwingungsdauer der Periodizitit ist 
desto eindeutiger gleich dem Unterschied der Laufzeit auf zwei benachbarten 
Wegen, je zahlreicher letztere sind. Der Wegunterschied hingt meist 
noch von der Lage des Austrittsspaltes ab, so dai man durch Anderung 
derselben die Frequenz des austretenden Lichtes variieren kann. Das 
Vorhandensein von Oberwellen — wenn man fiir einen Moment aus der 
Rolle der Impulsdarstellung fallen darf — in der austretenden Licht- 
schwingung ist identisch mit der Uberlagerung von Spektren verschiedener 
Ordnung am Austrittsspalt. 

Bei Interferenzspektroskopen, nach Art der Lummerplatte, ist die 
wiederholte Inzidenz mit konstanten Gangunterschieden besonders augen- 
fallig. Die Vervielfaltigung des Impulses erfolgt hier nicht durch Teilung 
der Wellenfliche, sondern Strahlungsteilung mittels teilweiser Reflexion. 

Beim Plangitter trifft die Wellenfront des Impulses z. B. senkrecht 


auf und zerfallt hier in die zahlreichen Huyghensschen Elementarwellen, 


die von den Gitterstrichen ausgehen und selbstverstindlich den zeitlchen 
Verlauf des einfallenden Impulses aufweisen. Steht nun der Austritts- 
spalt auBerhalb der ungestérten Strahlungsrichtung, so sind die Wege dahin 
alle verschieden lang. Durch eine eingeschaltete Linse werden die erforder- 
lichen Laufzeiten in eine arithmetische Progression gebracht. 
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3. Gestaltet man das Absorptionsvermégen des Gitters als sinus- 
formige Raumfunktion, so wird beim Auffallen eines unendlich kurzen 
Lichtimpulses nicht eine dquidistante Folge von diskreten Impulsen aus — 
dem Spalt austreten, sondern der zeitliche Verlauf daselbst wird sinus- 
formig sein, da ja von dem Kontinuum der Gitterpunkte nun mit sinus- 
formig modulierter Intensitaét ein Kontinuum von derartigen unendlich 
kurzen Impulsen mit stetig verinderlicher Laufzeit eintrifft. Auch eine 
Reihe oder ein Kontinuum von solchen unendlich kurzen Impulsen, d. h. 
ein allgemeiner Lichtimpuls, kann dann durch Ubereinanderlagerung der 
Sinusschwingungen im Austrittsspalt wieder nur eime solche lefern. Die 
Spektra hdherer Ordnung verschwinden, man erhilt monochromatisches 
Licht. 


Man sieht nun, dai der Spektralapparat dem mathematischen Vorgang 
bei der Bestimmung der Fourierkoeffizienten folgt: Eime Sinusfunktion 
gewinschter Frequenz wird mit dem Momentanwert der Lichtvariablen 
multipliziert und im Spalt durch Ubereinanderlagerung integriert. Der 
Spektralapparat fihrt ewe Integration, keine Zerlequng durch. Wegen der 
vollstandigen Superponierbarkeit aller optischen Vorgange mu eben die 
Fourierzerlegung der Summe aller Schwingungen im erhaltenen Spektrum 
mit jener des einfallenden Lichtimpulses tibereinstimmen. Wenn daher 
an jedem Punkte des Spektrums monochromatisches Licht auffallt, muB 
dessen Intensitiéit dem Fourierkoeffizienten entsprechen. 


Der einzige Apparat, welcher wirklich eine harmonische Analyse 
durchfihrt, ist das Prisma. Auf den ersten Blick scheint dasselbe keinerlei 
raumliche Periodizitét zu besitzen, welche die diskrete Zahl von Licht- 
wegen hervorbringen kénnte’). A. Schuster?) hat in einer originellen Be- 


*) In seiner Untersuchung ,,Die Fortpflanzung der Strahlung in disper- 
gierenden und absorbierenden Medien‘ [Ann. d. Phys. (4) 18, 523, 1905] macht 
M. v. Laue die Bemerkung, da8 sich ein Prisma als Grenziibergang von einem 
Stufengitter konstanter Gesamtdicke und wachsender Stufenzahl darstellen 
1aBt, und da man auf diesem Wege auch die Rayleighsche Formel fiir das 
Auflosungsvermégen eines Prismas herleiten kénne. Dem steht entgegen, da8 
fiir die Wirkung eines Stufengitters die Dispersion des Mediums irrelevant ist, 
wahrend sie beim Prisma wesentlich ist. Dementsprechend enthalt auch der 
Ausdruck fiir das Auflésungsvermégen des Stufengitters die Dispersion nicht, 
wohl aber die Rayleighsche Formel fiir das Prisma. Gemeinsam ist beiden 
Formeln nur das Auftreten des gré8ten Gangunterschiedes. Der richtig aus- 
geftihrte Grenziibergang fiihrt zu einer geradsichtigen Kombination von einem 
(achromatischen) Prisma mit einem daraufgelegten Strichgitter. 

*) A. Schuster, Phil. Mag. 37, 509, 1894. 
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trachtung gezeigt, dab ein Lichtimpuls, also eine Wellengruppe, die sich 
mit Gruppengeschwindigkeit in einem dispergierenden Medium fortpflanzt, 
periodische Anderungen der Schwingungsform erleidet. Entsprechend 
den verschieden langen im Prisma zurickgelegten Wegen tritt daher der 
Impuls an verschiedenen Stellen mit periodisch verainderter Gestalt in 
die Luft aus, und diese Zustinde treffen mit konstanten Zeitunterschieden 
im Brennpunkt des Fernrohrobjektivs em. Wesentlich aber ist, daB die 
Modulation hier wirklich eine stetige, sinusférmige ist, so da rei mono- 
chromatische Schwingungen aus dem Spalt austreten, deshalb gibt es 
wer keine Spektra héherer Ordnung. 


4. Gouy und Schuster betrachten als ,,ideales weiBes Licht’ einen 
vollig regellosen zeitlichen Verlauf der Lichtvariablen oder auch eine regel- 
lose Folge unendlich kurzer Lichtimpulse. Die Fourierzerlegung davon 
liefert fir die Koeffizienten aller Frequenzen im zeitlichen Mittelwert 
den gleichen Wert, ein Spektrum konstanter Energie. Diese Annahme 
und die daran geknipften Schliisse itber die Interferenzfaihigkeit des 
weifen Lichtes stellen jedoch eine wnnatiirliche Abstraktion dar. Eine 
Strahlung, welche ein Spektrum konstanter Energie besitzt oder deren 
Energie wenigstens bis weit in das kurzwellige Gebiet hinein konstant 
bleibt, wiirde nach der Gesamtheit ihrer physikalischen Wirkungen viel 
eher als y- oder Ultra-y-Strahlung zu bezeichnen sein, die von einer Spur 
sichtbaren Lichtes begleitet ist. In der Gesamtstrahlung der Antikathode 
einer Rontgenréhre tiberwiegt die ultrarote Strahlung die Réntgenstrahlung 
energetisch bei weitem, und trotzdem wird dieselbe durch die letztere Be- 
zeichnung viel eher als durch die erstere gekennzeichnet. Von einer Strahlung, 
die mit Riicksicht auf ihre Wirkungen als ,,weifes Licht“ bezeichnet werden 
darf, mu man verlangen, da ihre spektrale Energie zum groBen Teil 
auf das Gebiet der sichtbaren Strahlung konzentriert ist und innerhalb 
desselben wenigstens in der GréSenordnung konstant bleibt. Soll diese 
Strahlung dann noch durch einen méglichst allgemeinen physikalischen 
Gesichtspunkt charakterisiert sein, so kommt fiir die Bezeichnung ,,weibes 
Licht“ nur die Strahlung eines schwarzen Kérpers bei hohen Temperaturen 
in Frage. 

5. Schon Lord Rayleigh?) legte sich die Frage nach dem zeitlichen Ver- 


lauf eines Lichtimpulses vor, welcher der Strahlung eines schwarzen K6rpers 
entspricht. Wegen des charakteristischen Unterschiedes der Strahlung bei 


1) Lord Rayleigh, l.c. 
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verschiedenen Temperaturen kann diese nicht belebig unregelmabig verlaufen. _ 
Er versucht rickwirts aus der angenommenen Impulsform zu dem zu- 
gehérigen Strahlungsgesetz zu gelangen. Der Ansatz e~ a also ein Wellen- 
berg von der Gestalt der GauBschen Fehlerkurve, liefert ein Strahlungs- 
gesetz, welches H. F. Weber 18881) unter anderem aus Langleyschen 
Messungen abgeleitet hatte, das jedoch heute keine Bedeutung mehr besitzt. 
Von derartigen wohldefinierten Impulsen kann eine beliebige wnregelmdprge 
Folge benutzt werden, da diese im zeitlichen Mittelwert die gleiche spektrale 
Intensititsverteilung besitzt wie der einzelne Impuls. Die tatsachliche 
Emission braucht daher durchaus nicht mehr die Gestalt des elementaren 
Impulses zu verraten. 

Der umgekehrte Weg schien derzeit naheliegender, weil die Strahlungs- 
gesetze nunmehr bekannt sind. Durch Integration eines Kontinuums 
von harmonischen Schwingungen, deren Amplituden durch die Quadrat- 
wurzel aus dem Planckschen Ausdruck fir die spektrale Intensitat ge- 
geben sind, kann man tatsaichlich zu einer ,,Impulsform“ gelangen, die 
in bezug auf alle Fragen der Wellenoptik mit einer ,,schwarzen Strahlung™ 
aquivalent ist. Willkirlich bleibt jedoch eine Phasenfunktion y(v) im 
Argument der harmonischen Schwingung, denn deren Wert hat keinerlei 
Kinflu8 auf die Energieverteilung im Spektrum. Fir die Falle y = 0 und 
y = 7/2 ist im folgenden die Rechnung durchgefiihrt, denn es handelt 
sich zunichst nur darum, den charakteristischen Verlauf derartiger Wellen- 
formen zu betrachten. Der zeztliche Verlauf der Lichtvariablen P, (t, T) 


fir die Strahlung eines schwarzen Korpers von der Temperatur T ist dem- 
gemiB : 


Pee 0, | sin 22 9t — yo) de. (1) 
_ Ver 


Hine geschlossene Integration scheint untberwindlichen Schwierig- 


keiten zu begegnen. Es wurde daher der reziproke Nenner des Integranden 
hy 
in die binomische Reihe nach e 2*7 entwickelt, die im ganzen Integrations- 


gebiet konvergiert. Thr erstes Glied entspricht dem Wienschen Strahlungs- 
gesetz und stellt daher fiir héhere Temperaturen schon eine gute An- 
naherung dar; die folgenden Glieder machen sich uberhaupt erst fir groBe 
Zeiten t bemerkbar, wo die Elongationen sehr klein sind, d. h. der Impuls 
schon abgeklungen ist oder noch nicht begonnen hat. 


1) H. F. Weber, Berliner Sitzungsber. 1888, 8. 565. 
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Fur das Wiensche Strahlungsgesetz folgt die Form der Lichtimpulse zu: 


i) 
Sle sin bes arctg oe Z ‘) 


. 2k 2 h 
fiir y = 0: Py (T,1) = GPC), (+ a , (2) 
(1 on (es rt)" 
h = 
5 42k 
7 5, COS { — arctg —— Tt 
z 7a ot Mi Qh Arle G h ) 
fir y = =: Py (7.1) = OF G,)(—T) — sana) 
2 el (sean (1 et 4ak T 1 4 
pil Gt asa, 
Die Reihe fir den Impulsverlauf des Planckschen Strahlungsgesetzes ist: 
Seay att)! fh 
PS anrias 6 (aay!) (3) 


Man erkennt zunachst, dai der Elementarimpuls (2) bzw. (2a) keines- 
wegs aperiodische Gestalt hat, sondern zwei- bis dreimal das Vorzeichen 
wechselt. Es herrscht gewissermaBen eine Frequenz vor. nimlich etwa jene 
des Maximums der spektralen Intensitét. Die Elementarimpulse P,, P’ 
sind in Fig.1 dargestellt, die 
punktierte Kurve H,, ist die 
harmonische Komponente 
maximaler Intensitét in will- 
kirlichem Mafstab. 

Der EinfluB der Temperatur 
auf die Wellenform besteht nur 
in einer Anderung des Zeit- 
mapstabes. Bei hédheren Tem- 
peraturen lauft der gleiche Vor- 
gang rascher ab als bei tiefen, 
die ,,mittlere Frequenz‘ steigt. 
Hs ist dies die Folge des all- 
gemeinen Wienschen Verschie- 
bungsgesetzes, durch welches 
die Frequenzen aller harmo- 
nischen Komponenten propor- 
tional mit 7 geaindert werden. 

Der dem Planckschen Ge- 
setz entsprechende HEmissions- 
vorgang kann nach (87) als eine 


Fig. 1. 
; Lichtimpulse Po und harmonische Komponenten 
Summe von Wienschen Ele- gréBter spektraler Energie H,,. 
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mentarimpulsen (2), (2a) mit fallenden Temperaturen und stark fallenden 
Intensititsfaktoren aufgefaBt werden. In dem Gebiet groBer Amplituden, 
fir kleine t, weicht der Verlauf von (3) nur wenig von (2) ab und bietet 
somit diesem gegeniiber keinen charakteristischen Unterschied. 

Die in (2) bzw. (2a) ausgedriickte Temperaturabhangigkeit des 
OrdinatenmaBstabes entspricht dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz, 
wenn man beachtet, daB die Amplituden zu quadrieren sind und noch mit 
1/T multipliziert werden missen, weil der Zeitmafstab sich in dieser Weise 
mit der Temperatur dndert. 

6. Die eben berechneten Lichtimpulse stellen ein anschauliches Mittel 
zur Darstellung von Interferenzversuchen mit weifem Lichte dar. Die 
Intensitatsverteilung in ,,stehenden Wellen‘‘ mit weiBem Lichte wird namlich 
schon durch die Ubereinanderlagerung zweier entgegengesetzt laufender 
Elementarimpulse vollkommen bestimmt. Ebenso lassen sich alle direkt 
sichtbaren und mit dem Thermoelement meBbaren Interferenzerscheinungen 
durch die schnelle zeitliche Aufemanderfolge zweier im gleichen Sinne 
fortschreitender Impulse darstellen. 


Zunichst ist ersichtlich, daB sich die gesamte Energie zweier tiberein- 
andergelagerter Impulse mcht additiv aus jener der Einzelimpulse zusammen- 
setzt, wenn sich diese in Gebieten mit nennenswerten Elongationen iber- 
lappen. Fir gré8ere Gangunterschiede addieren sich die Energien einfach, 
weil die Impulse rasch an- bzw. abklingen und verhiltnismaBig kurz sind. 
Des weiteren erkennt man, daB die Energie in stehenden Wellen mit weifem 
Lichie fiir kleine Gangunterschiede noch eine — stark gedimpfte — Pert- 
odizitdt aufweisen muB, da die Hlementarimpulse eine solche besitzen. Wenn « 
der Gangunterschied zweier Impulse ist, so betragt die gesamte Energie 
derselben, wenn man sich wieder auf das Wiensche Strahlungsgesetz 
beschrankt : 

+20 


| | Po(T, ) + P,(7, os = ))| ae 


== 50) 


/ 


cos (4 arctg soe i ma) 


"fa Cetneyy 


3 
wobei Jy = 2 C; (~) den Energieinhalt eines einzelnen Impulses darstellt. 


I 
bo 
Ce 


(4) 


Hierbei gilt das obere Vorzeichen fiir Reflexion am dichteren, das untere 
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fir ee am diinneren Medium. Die Kurve (4) Fig. 2 stellt die mit dem 

Thermoelement meBbare Intensititsverteilung in der Interferenzerscheinung 

in Abhangigkeit vom Gangunterschied a dar. Sie besitzt drei Extreme 
22k 


: x 2 , 4 
fiir tis q Fae 0, tg = und te und itiberschneidet den Mittelwert 2So 


zweimal bei tee und tg = Dieses Resultat ist von der Wahl der will- 
kirlichen Phasenfunktion w(v) in Py vollig unabhangig, denn es geniigt 
die Kenntnis der Energieverteilung im Spektrum, um fiir jede Fouriersche 
Partialwelle die raumliche 
Energieverteilung zu be- 
stimmen. Wegen der Ortho- 
gonalitat der Kreisfunk- 
tionen addieren sich diese 
Verteilungen fir verschie- 
dene Frequenzen einfach im 
zeitlichen Mittelwert. 

Hs ist interessant, daB 
sich diese Periodizitat des 
weiBen Lichtes unter ge- 


wissen Umstinden durch 
die Ausbildung  deutlich 
wahrnehmbarer stehender 4 
Wellen in emer Lipp- 
mannschen Farbenphoto- 
graphie bemerkbar macht. 


H. Lehmann?) teilt mit, Fig. 2. Stehende Wellen mit weiBem Licht. 
daB bei Verwendung einer Intensitatsverteilung bei Reflexion an optisch dichterem 


Mittel J,, an optisch diinnerem Mittel Jp. Harmonische 
isochromatisch sensibilisier- Komponente griBter spektraler Energie Hy. Die Inten- 
ten Platte und , gelblich- sitit des eee ist 1. Abstand yom 
weiBem Licht noch deut- 

lich zwet Schwirzungsmaxima im Schnitt durch die Schicht erkennbar 
sind. AuSerdem ist bei knapp belichteten Photographien weifen Lichtes 
das von der entwickelten Schicht reflektierte Licht ,,mit monochromati- 
schem gelbgriinen Licht iibergossen“. Dies erklart sich einfach durch die 
Kontraststeigerung, welche mit der knappen Belichtung verbunden ist. 
Hierdurch werden die in der Intensitét unausgeprigten Maxima hoheren 


1) H. Lehmann, Phys. ZS. 8, 842, 1927. 
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Gangunterschiedes unverhiltnismaBig deutlich wiedergegeben. Sie re- 
flektieren im fertigen Bilde jene Frequenz besonders selektiv, die schon 
im Elementarimpuls vorherrscht, das ist etwa die des spektralen Intensitats- 
maximums, also fir Sonnenlicht Gelbgriin. 

A. Schuster!) hat die entsprechende Energieverteilung fir ein 
Strahlungsgesetz von W. Michelson berechnet, welche in ihrem Aussehen 
von der obigen wenig abweicht. Er kniipft daran den Schluf, daf die un- 
verkennbare Periodizitit nur dem ausgesprochenen Maximum in der spek- 
tralen Energieverteilung, welches auch jene von Michelson besitzt, also 
dem Vorherrschen eimer bestimmten Frequenz im Spektrum seine Existenz 
verdankt. Fir vollkommen ,,unregelmaBiges“ ,,ideales weifes‘* Licht 
in dem unter 4. bezeichneten Sinne wiirden im Interferenzgebiet keinerlei 
Intensitatsschwankungen auftreten. 

In dieser Allgemeinheit la8t sich obiger SchluB jedoch nicht aufrecht- 
erhalten. Eine Interferenzerscheimung, die mit eimem Spektrum hervor- 
gerufen wird, welches nur innerhalb zweier beliebiger -Grenzwellenlangen 
konstante Energie besitzt, weist deutlich die Periodizitaét der zwei Grenz- 
frequenzen, also Schwebungen auf. Ekenso auch die Impulsform, welche 
dieser spektralen Intensititsverteilung entspricht. Es ist 


D2 
2 Mere Ney ieee 
ice | sin? pedp = 1— SPE sin2p, £ 
P3— Pi 2 x (py — Py) 
a‘ sin (p, — p,) & 
= 1— — COs z 5 
(py — p,) & . (Pa + P,) (5) 


die Intensitatsverteilung in stehenden Wellen eines solchen Spektrums 


: 27 : _ 
konstanter Energie, ferner P1,2= 4 wobeid, , die Grenzen des Spektrums 


A,» 
sind und « der Gangunterschied. Wahlt man als Grenzen jene des sicht- 
baren Spektrums, so ist die Periodizitit freilich stark gedampft, aber 
trotzdem viel gréfer als im Falle des Wienschen Verteilungsgesetzes. 
Selbst dann, wenn man eine Grenzwellenlange A, ins Unendliche verlegt, 
bleibt noch eine Periodizitit, und zwar die der kurzwelligen Grenze iibrig. 
Dieser Sachverhalt la8t sich noch allgemeiner ausdriicken, wenn die ge- 
gebene spektrale Energieverteilung f (p) fir die Frequenzen 0 und co 
verschwindet. Hs folgt durch partielle Integration: 


oo 


J= | f(p) sin? prdp = | f(p) (f _ zatin2pa) 


pine ee ae 
+ \ro(s 7, 8n2pe) dp. 


0 


1 


1) A. Schuster, l.c. 
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Der erste Summand verschwindet, der zweite aber zeigt, daB die Gebiete 
groben Intensitdtsgefdlles f’(p) fir das Vorherrschen einer Frequenz in 
der Interferenzerscheinung ebenso mafgebend sind, wie die des Maximums 
der spektralen Energie. Im Falle des Spektrums konstanter Energie hat /’ (p) 
eben nur fiir die Grenzfrequenzen von Null verschiedene Werte, so daB 
diese vorherrschen. Durch Wiederholung der partiellen Integration liBt 
sich dies auch fir hohere Ableitungen Zeigen, wenn die nachstniedrigere 
fiir 0 und oo verschwindet. Dies ist fir das Wiensche Gesetz stets der Fall. 


Es machen sich also alle Unstetigkeiten in der spektralen Energie- 
verteilung und ihren Ableitungen durch das Hervortreten ihrer Frequenz 
in der Interferenzerscheinung bemerkbar. 


Hs ist nicht ausgeschlossen, da die in der erwihnten Lippmann- 
schen Farbenphotographie wahrgenommene Periodizitét durch die Be- 
schrankung des spektralen Empfindlichkeitsbereiches am roten Ende des 
Spektrums bzw. die Unempfindlichkeit der Platte fiir ultrarotes Licht 
hervorgerufen oder wenigstens verstaérkt wird, denn sie ist deutlicher, als 
man nach dem Verlauf der Kurve Fig. 2 annehmen sollte. Nach (5) ent- 
spricht die resultierende Frequenz der Schwebungskurve dem Mittelwert 
aus den beiden Grenzfrequenzen des Spektrums, also wiederum einer 
Wellenlange im Gelbgriin, so dai das Vorherrschen dieser Farbe auch 
durch das Ausbleiben der schwacheren Schwebungsbiuche bei der Unter- 
belichtung erklirt werden kénnte. 


7. Es handelt sich jetzt noch darum, jene sehr viel regelmaPigeren 
Interferenzerscheinungen vom Standpunkt der Impulsdarstellung zu er- 
klaren, die man in weifem Lichte bei Verwendung eines selektiven Beob- 
achtungsapparates, z. B. ees Spektroskops oder Filters, selbst noch bei sehr 
hohen Gangunterschieden beobachtet. Es mu gezeigt werden, daB zwei 
in beliebigem Abstand aufeinanderfolgende Lichtimpulse sich im Spektral- 
apparat bei Hinstellung auf bestimmte Frequenzen in ihrer Wirkung ver-’ 
nichten. 


Der Spektralapparat vervielfaltigt den Impuls in regelmafiger Weise: 
fiir einen einfallenden Impuls tritt eine Reihe dquidistanter auf. Dies wurde 
unter 1. gezeigt. Greift nun die Reihe der nachfolgenden zweiten Impulse 
genau symmetrisch in die Liicken der ersten ein, so tritt im Austrittsspalt 
genau die doppelte Frequenz auf, die Grundfrequenz fehlt vollstandig, im 
Spektrum erster Ordnung verschwindet die Intensitaét, es gibt dann nur 
mehr Spektra héherer Ordnung auf dem Spalt. Decken sich jedoch die 
zwei Reihen, so vervierfacht sich die Intensitat im Spektrum erster Ordnung. 
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Wenn der Gangunterschied der zwei Impulse gréBer ist als die Lange 


der vom Spektralapparat erzeugten Impulsreihen, so kénnen diese nicht 
ineinander eingreifen, die Interferenzerscheinung verschwindet. Letztere 
Erklirung fir das Verschwinden der Interferenzstreifen bei sehr hohen 
Gangunterschieden hat zuerst Gouy gegeben und dadurch gezeigt, daB 
es nur durch das begrenzte Auflésungsvermégen des Spektralapparates 
verursacht wird und keinen Schlu8 tiber die Natur des verwendeten Lichtes, 
etwa so wie die Interferenzfaihigkeit der Spektrallinien, zulabt. 

A. Schuster hat den HinfluB einer Folge von zwei Impulsen auf een 
gedimpften Resonator studiert, also auf einen selektiven Empfanger, 
dessen spektrale Empfindlichkeit einer Resonanzkurve entspricht. Dabei 
denkt er an eine photographische Platte oder an die Retina des Auges. 
Treffen die Impulse mit einem Gangunterschied auf, der einem ungeraden 
Vielfachen einer halben Schwingungsdauer entspricht, so vernichten sie 
sich in ihrer Wirkung, es sei denn, dafi die Higenschwingung des Resonators 
einstweilen praktisch abgeklungen ist. 

Fur sehr starke Dampfung wird eine Verstérkung nur noch fir einen 
Gangunterschied emer Schwingungsdauer merklich, fir kleinere Gang- 
unterschiede ist das Minimum noch sehr deutlich, fir gréBere dagegen ist 
die Intensitét nahezu konstant. In einer Reihe verschieden abgestimmter 
derartiger stark gedimpfter Resonatoren wird durch zwei aufeinander- 
folgende Impulse nur einer stirker erregt, wihrend bei geringerer Dampfung 
viele mitschwingen wiirden. Dieser Fall liegt z. B. bei den hypothetischen 
Resonatoren des Gehdrorgans vor. Nach W. Kohlrausch verursachen 
bereits zwei kurze, schnell aufeinanderfolgende Schallimpulse eine Ton- 
empfindung, deren Héhe deutlich vom Gangunterschied abhangt. 

In einem Interferenzfeld weiBen Lichtes wirde man mit diesem Re- 
sonator nur ein Minimum und ein Maximum nachweisen kénnen, wiihrend 
die Zahl der Streifen, die mit einem uwngeddmpften Resonator beobachtet 
wird, unbegrenzt ist. 

8. Zum Schluf soll noch untersucht werden, wie weit ein derartiger 
Lichtimpuls, wie er in (5) berechnet wurde, in einem Lichtstrahl selb- 
standige Existenz bewahrt, oder inwiefern er geeignet ist, den zeitlichen 
Verlauf der Lichtvariablen wahrend des Emissionsvorganges eines schwarzen 
Kéorpers darzustellen. 

Wegen der zeitlichen Konstanz der Intensitat der Strahlung eines 
schwarzen K6rpers hat man anzunehmen, da die Zahl der emittierten 
Impulse in der Zeiteinheit enorm hoch ist. Mit lichtelektrischen Zellen 
und einem Lautverstérker sind Schwankungen, die so bis zu einer Frequenz 
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von etwa 20000 per/sec hoérbar wiiren, nicht sicher gestellt worden?). 
Andererseits sind auch mit der héchsten spektralen Auflésung Interferenz- 
streifen nicht zu sehen, so daf die Impulsfolge keine regelmaBige ist”). 

Man hat also eine unregelmifige Folge von derartigen Impulsen 
tbereinander zu lagern, jedoch so, da schon die auf ein sehr kleines Zeit- 
element von der GréSenordnung 10~* sec entfallende Zahl von Impulsen 
nicht mehr meSbare Schwankungen aufweist. 

Fiigt man zu einem Lichtimpuls einen zweiten, dagegen um « ver- 
zogerten, hinzu, so erleidet die Phasenfunktion y(y) der resultierenden 
harmonischen Komponenten eine Verschiebung y (v), wobei 


siny (vy) = sine” V1 +o + Qosindan* 


und v? das Intensititsverhiltnis der zwei gleichartigen Impulse darstellt. 


E Figen wir weitere Impulse beliebiger Amplitude und in willkirlichem 


Abstand hinzu, so enthalt die resultierende Phasenfunktion doppelt so 
viele willkiirliche Konstanten, als Impulse hinzukamen. Die Willkir in 
der anfanglichen Wahl der Phasenfunktion yw (v) bei der Herleitung der 
Impulsform geht dadurch immer mehr verloren und hat keinen EHinfluB 
mehr auf den Charakter des resultierenden komplizierten Schwingungs- 
vorganges. 

Man kann aber auch iiber die Amplituden einer gegebenen harmonischen 
Komponente dieses Konglomerats keine bestimmten Aussagen mehr machen. 
Schon bei der Ubereinanderlagerung zweier Impulse mit beliebigem Gang- 
terschied x treten periodische Schwankungen in der Reihe der harmoni- 
schen Komponenten, mit anderen Worten: Millersche Interferenzstreifen 
im Spektrum auf (siehe 8. 709), deren Lage und Amplitude von der arbi- 
traren GréBe x und dem Intensititsverhaltnis 1? der zwei Impulse abhangen. 
Kommt ein weiterer Impuls dazu, so treten neue Ausléschungen in anderen 
unbekannten Lagen hinzu usf. Das tatsaichliche Spektrum wird also un- 
ziblige unregelmabige Intensitatsschwankungen, ein Weil} sehr hoher 


1) Es tritt zwar bei den meisten Photozellen in diesem Falle ein deutliches 
Rauschen auf, sobald Licht auffallt, ahnlich dem ,,Schrotteffekt“ der Elektronen- 
rohren, welches (beziiglich des Effektivwertes) nicht proportional mit der Licht- 
intensitait wachst. Letzteres wiirde auf eine Schwankungserscheinung deuten, 
doch kénnen auch Gasreste es verursachen. 

2) Diese zwei Versuchsangaben wiirden noch einen Bereich von 104 bis 
108 Impulsen pro Sekunde offenlassen, innerhalb dessen sich eine regelmaBige 
Impulsfolge weder in dem einen noch in dem anderen Sinne bemerkbar machen 
wiirde. Hine unregelmaBige Folge mtiBte auch dann noch wegen der Schwankungs- 
erscheinungen wahrnehmbar sein. 
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Ordnung zeigen. Bei unbegrenzter Steigerung des Auflésungsvermogens 
wiirden unbegrenzt viele, immer feinere Streifen erscheinen. Wegen des 
endlichen Auflésungsvermégens, also in der Ausdrucksweise von Gouy, — 
wegen des Umstandes, daf der Spektralapparat nur eine endliche Zahl 
von Impulsen gleichzeitig auffangen kann, wird auch nur eine endliche, 
wenn auch sehr groBe Zahl von Streifen auftreten. Deren Lage und Inten- 
sitit wird aber fortwihrenden rapiden Anderungen unterworfen sein, da 
stets neue, verschiedene Impulsgruppen oder Konfigurationen in denApparat 
eintreten bzw. sich darin befinden. Die Intensitit in jedem Punkte des mit 
endlicher Auflésung dargestellten Spektrums wird also auch rapiden Schwan- 
kungen unterliegen, die sich der Beobachtung entziehen. Ihr zeitlicher 
Mittelwert stellt dann freilich eine stetige Funktion der Wellenlainge, namlich 
den Mittelwert der unzihligen komplizierten unstetigen spektralen Inten- 
sitdtsverteilungen dar, welche aber nur die Wahrscheinlichkeit fir die GroBe 
der betreffenden monochromatischen Strahlung liefert. Diesen Gedanken 
hat Lord Rayleigh) zuerst ausgesprochen, und Planck?) hat ihn klar — 
formuliert. Rayleigh?) geht dabei von der Ubereinanderlagerung be- 
liebig vieler Sinusschwingungen gleicher Frequenz und Amplitude, aber 
beliebiger Phase aus und gibt die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir das 
Auftreten gegebener resultierender Amplituden in Abhangigkeit von ihrer 
GréBe und deren wahrscheinlichsten Wert an. Dementsprechend kénnen 
eben die tatsdchlichen Werte zweier im Spektrum beliebig benachbarter 
harmonischer Komponenten ganz verschieden sein, wenn auch ihre wahr- 
scheinlichen Werte nahezu gleich grof und, wie man bei dieser Ableitung 
ohne weiteres erkennt, nur durch die Fourierzerlegung des Einzelimpulses 
bestimmt sind. ; 

Die empirische spektrale Intensititsverteilung hat also zuniachst 
nur die Bedeutung einer Wahrscheinlichkeitsverteilung und nicht die 
einer bestimmten Fourierschen Zerlegung. Hat man dieselbe trotzdem 
so zur Berechnung der Impulsform verwandt, so ist dies eine viel zu spezielle 
Annahme und stellt eme ebenso grofe Willktr dar, wie die arbitrare Wahl 
der Phasenfunktion y(yv). Allerdings geht auch diese Willkiir in der Am- 
phitudenverteilung ebenso wie jene der Phasen bei der unregelmaBigen 


and te ; ; : 
Ubereinanderlagerung dieser zu wenig allgemein angesetzten Impulse 
wieder vollkommen verloren. 


1) Lord Rayleigh, 1. ¢. 


*) M. Planck, Uber die Natur des weiBen Lichtes, Ann. d. Phys. (4) 7, 
890, 1902. 


*) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 1, 491, 1880. 
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Die erwahnte unstetige spektrale Intensititsverteilung kann auch als 
das Ergebnis der Interferenz der unendlich vielen Emissionszentra einer 
Lichtquelle an einem Raumpunkte aufgefaBt werden. Die riumliche Ver- 
teilung dieser Interferenzstreifen steht vollkommen fest, da hierbei. an 
die Aussonderung vollkommen monochromatischer Strahlung gedacht wird. 


_ Vollkommene Monochromasie ist aber mit Kohirenz, d.h. gleichartiger 


Schwingungsform aller Emissionszentren identisch. Sobald mit endlicher 
spektraler Auflésung gearbéitet, wird, weist die austretende Strahlung 
jedes Zentrums zwar im wesentlichen noch dieselbe Frequenz, aber fort- 
wahrende unabhangige Phasenspriinge und Schwebungen auf, so da 
das Interferenzbild rasche réumliche und zeitliche Schwankungen zeict, 
sich schnell bewegt und dadurch der Beobachtung entzieht. Diese In- 
koharenz der einzelnen Zentren geht jedoch wieder in Koharenz wber, 
wenn man die Beobachtungszeit geniigend verkiirzt oder die spektrale 
Auflésung steigert. Dies liegt jedoch auBerhalb der praktischen Méglichkeit. 

Die Gouyschen Lichtimpulse haben somit in dem freien Lichtstrahl 
keinerlei selbstaéndigen Bestand. Durch spektrale Zerlegung ist weder ihre 
Existenz zu beweisen, noch die Méglichkeit vorhanden, ihre Form zu be- 
stimmen. Sie stellen nur einen wohldefimierten und daher anschaulichen 
Schwingungsvorgang dar, der in allen Fragen der Wellenoptik mit weifem 
Lichte aquivalent ist. Trotzdem kénnte die abgeleitete oder eine aqui- 
valente Impulsform fir den zeitlichen Verlauf des elementaren Emissions- 
vorganges der Materie eines schwarzen Kérpers maBgebend sein, also insofern 
physikalische Bedeutung besitzen, die erst durch die Vermischung des 
Lichtes vieler Zentren in erwaihnter Weise verlorengeht. Wegen der Un- 
abhangigkeit der Hohlraumstrahlung vom Material kann dies jedoch 
nicht allgemein der Fall sein. Wenn die Hohlraumwand selektiv reflektiert, 
so erfahrt der in einer fir das Material charakteristischen, bestimmten 
Gestalt emittierte Impuls bei jeder selektiven Reflexion evne Verdnderung 
seiner Form. Bei hinreichender Selektivitaét fiir bestimmte Frequenzen 
bleibt nach mehrfacher Reflexion nahezu monochromatisches Licht (Rest- 
strahlen) iibrig. Es existiert daher in der Hohlraumstrahlung gar kewe 
einheitliche Impulsform. Die austretende Hohlraumstrahlung aus einem 
selektiven Strahler darf also prinzipiell nicht als Ubereinanderlagerung 
der oben fiir schwarze Strahlung berechneten Impulse aufgefaBt werden, 
wenn dies auch formal der Fall ist. 

Das gleiche Bedenken gilt fiir eine frei strahlende Oberflache, sobald 
deren Material selektiv absorbiert, selbst wenn sie bei hinreichender 
Materialdicke schwarz ist. Denn es wirken dann immer noch Impulse, 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 48 
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die aus tieferen Schichten emittiert wurden und somit durch selektive | 
Absorption deformiert sind, an der Gesamtstrahlung mit. Das empirische 


Strahlungsgesetz fiir diese Oberflache kann daher auch hier nicht die wahre, — 


d.h. die fiir das Material charakteristische Impulsform liefern. Hingegen 
kénnte die angegebene Impulsform (3) fir den Emissionsvorgang an wirk- 
lich schwarzen oder grauen Oberflichen physikalischen Sinn haben. Da 
der Emissionsvorgang in irgendeinem endlichen Zeitpunkt angeregt sein 
mu, ware in diesem Falle die willkirliche Phasenfunktion w(yv) so zu 
normieren, dai die Lichtvariable erst von eimem im Endlichen gelegenen 
Zeitpunkt angefangen von Null verschiedene Werte annimmt. 


Fir die Anregung zu dieser Untersuchung und sein forderndes Interesse 
danke ich Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer herzlich. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitit, im September 1931. 
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Intensitatsmessungen an der Neonsaule. 
Von W. Elenbaas-in Eindhoven. 
Mit 5 Abbildungen. . (Hingegangen am 3. Oktober 1931.) 


Die Intensitatsverhiltnisse der Linien der Hauptserie von Neon werden als 
Funktion von Stromstirke, Druck und Durchmesser der Siule bestimmt. Die 
Verhaltnisse sind im untersuchten Gebiet von der Stromstairke unabhingig. 
Die relativen Besetzungen der 2 p.- bis 2 p,-Niveaus sind auch von Druck und 
Durchmesser unabhingig, waihrend mit zunehmendem Produkt von Dichte und 
_ Durchmesser 2 p, ab- und 2 p,) zunimmt. Dies wird der Verteilung der Elek- 
_ tronengeschwindigkeit, die auch eine Funktion dieses Produktes ist, zugeschrieben. 


1. Dorgelo1) hat die Intensititsverteilung der Linien der Hauptserie 
-~ von Neon bei bestimmtem Druck, Stromstirke und Rohrdurchmesser 
gemessen. 

Es liegen aber keine Messungen vor iiber die Intensitatsverteilung 
als Funktion dieser drei GréBen. Wir wollen jetzt eiige Versuche hieriiber 
mitteilen. Die Messung geschah visuell durch Vergleich mit einer Wolfram- 
bandlampe, deren Intensitit als Funktion der Stromstirke fiir die Wellen- 
langen der Neonlinien bekannt war. Durch Variation der Stromstarke 
der Bandlampe wurde auf gleiche Helligkeit der Felder eingestellt und die 
Intensitét bei dieser Stromstairke abgelesen. Die verwendeten Rodhren 
waren 60 bis 100 cm lang, 10 bis 50 mm weit und hatten eine Bariumoxyd- 
glihkathode. Sie wurden mit Gleichstrom betrieben. 

Da die Intensitatsverteilung der Linien, ausgehend von einem be- 
stimmten 2 p,-Niveau, unabhangig oder jedenfalls fast unabhingig von 
den auBeren Bedingungen ist (siehe §3), wollen wir nur die Summe der 
Intensititen angeben, ausgehend von jedem 2 p,-Niveau. Diese Summe 
ist ein MaB fir die Besetzung des betreffenden 2 p,-Niveaus. Wir brauchen 
also nur die Summe dieser Intensitéten fiir jedes der zehn 2 p-Niveaus 
mitzuteilen. Wir geben das als Prozentsatz der Totalenergie der Linien 
der zehn 2 p-Niveaus an. 

Die Variation der Stromstirke gab keine eindeutige Verdanderung 
der Energieverteilung itber die 2p-Niveaus. Die Abweichungen waren 
von der GréBenordnung der Beobachtungsfehler (-. 10%). Die Strom- 


1) H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925. 
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dichte wurde in einigen Rohren von 30 bis 300 mA/em?® variiert, meistens _ 


um den Faktor 6. 


Da die Stromstirke also wenig Hinflu8 auf die relative Besetzung ~ 


der 2p-Niveaus hat, wurde immer ther die gemessenen Stromstirken 
gemittelt. 

Die vier auBersten roten Linien (A = 8082, 7439, 7245, 7174) konnten 
wegen der geringen Augenempfindlichkeit in diesem Spektralgebiet nicht 
gemessen werden. Von diesen vier Linien rithren drei von dem 2 p,9-Niveau 
her. Hiervon konnte nur die Linie 2 = 7032 beobachtet werden. Auch 
einige sehr schwache Linien (A = 7024, 6652, 6128) wurden nicht gemessen. 
Eben weil sie schwach sind, spielen sie fiir die Besetzung des betreffenden 


5 Te Durchmesser als Parameter 


d= 40 d=10mm 


SS rl el ee ee a eee Oe a ee 
2 3 Ee) 7 8 9 10 
Dichte 
Fig. 1. 


2p-Niveaus keine Rolle. Wir geben also alle Niveaus richtig an, aus- 
genommen das 2p, -Niveau, welches wir zu schwach auffithren. 

2. Das Resultat der Messungen war, daf die relative Besetzung der 
2 p-Niveaus auch von Druck und Rohrdurchmesser nicht oder nur wenig 
abhingt, ausgenommen das 2 p,- und 2 p;)-Niveau, wahrend das 2 py-Niveau 
wenig Abhingigkeit, aber doch einen deutlichen Verlauf zeigt. Tabelle 1 
gibt den Prozentsatz der totalen Energie, die jedes Niveau ausstrahlt. 


Fur 2 py, 2 py und 2 py) geben wir die duBersten Werte an und fiir die anderen 
Niveaus den gemessenen Mittelwert. 


Tabelle 1. 
a nemeemeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeee TG 


‘ | 
2P1 | Pa | 2p3 | 2 D4 | 25 | 2D | 2p7 | 2 Ds 


2p9 | 2P10 


5,3—1,8|8,4—7,25| 2,75 | 12,4 | 7,25 | 131 | 99 | 15,9 | 184 | 72-111 
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Das am meisten variable Niveau ist 2p,. Fig. 1 gibt den Prozentsatz 
der Energie von 2p, als Funktion der Dichte (in mm Quecksilberdruck 
bei Zimmertemperatur) fiir verschiedene Rohrdurchmesser. Es stellte 
sich nun heraus, daf, wenn man alg Abszisse das Produkt von Dichte D 
und Durchmesser d nahm, die Punkte auf eine einzige Kurve fallen (Fig. 2). 
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Fig. 3. 


Wir haben es hier mit der Dichte zu tun und nicht mit dem Druck, weil 
die Rohren kalt gefillt und abgeschmolzen wurden. 

Fig. 8 gibt den Prozentsatz von 2 p49 als Funktion von D-d. Hier 
streuen die Punkte etwas mehr wegen der schwierigeren Messung der Linie 
2 = 7032. In Fig. 4 ist dasselbe fiir 2p, gezeichnet. 

48 * 
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8. Absorption kann nicht die Ursache fir den Abfall des 2 p3-Niveaus 
und die Zunahme des 2 p,-Niveaus bei gréBerem Produkt von Dichte 
und Durchmesser sein. 

Um einiges uber die Absorption auszusagen, vergleichen wir die Inten- 
sititen, ausgehend von einem bestimmten 2 p-Niveau nach den vier 
1 S-Niveaus. Als dieses 2 p-Niveau nehmen wir 2 py, da 2 p, mit allen vier 
1 S-Niveaus kombiniert und diese vier Linien alle gut meBbar sind. In 
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Tabelle 2 fiihren wir den Prozentsatz Energie auf, der von 2 p. nach 1 Sg, 
183, 18, und 18, wbergeht, als Funktion der Dichte, fir zwei Durch- 
messer. 

Tabelle 2. 


10mm Durchmesser 40 mm Durchmesser 


Dichte | ig alee | 4,75 | 7,5 | 9,65 | OTe . 3 
= a —- lanes = ee — — = —— —— ———— o— ——-; - ~ : — | — = a 
ict . | 247 | 22,3 | 22,0 | 22,5 |20,9 | 21,0 | 23,75 | 22,5 |20,7 
1S; 13,3 | 12,4 | 12,0 | 11,4 | 11,25] 10,9 | 14,95| 12,2 | 11,6 
1 Ss . || 27,4 | 27,0 | 27,0 | 26,9 27,75 | 27.7 25,9 | 27,1 | 26,5 
1 85 | 37,6 | 38,3 | 39,0 | 39,2 | 40,1 | 404 | 361 | 382 | 41,2 


Wie man aus Tabelle 2 sieht, messen wir die Linie, die einen Ubergang 
nach 1S, darstellt, bei gréBerer Dichte stairker. Da die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten nicht von der Dichte abhingen, mitissen wir schlieBen, 
dafi bei héherer Dichte, die Linien die Kombinationen sind mit 1 S, 
relativ weniger absorbiert werden. Bei gréBerer Dichte muB also die Be- 
setzung von 1 S, relativ zu den anderen 1 S-Niveaus abnehmen. Das ist 
nun aber durchaus versténdlich. Es ist eine Folge der Lage der 1 S-Niveaus. 
Die Energieunterschiede zwischen 1 Ss, 1S, und 18; sind klein: 0,04 und 
0,05 Volt. Das 1 S,-Niveau liegt aber 0,28 Volt héher. Durch Stoke mit 
unangeregten Atomen kénnen also Ubergange zwischen den 1 S3-, 1S, 
und 1 S;-Niveaus stattfinden. Das 1.$,-Niveau kann durch Stée wohl 
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in ein 1 S,-, 1 Sy- oder 1 S,-Niveau iibergefiihrt werden, kann aber nicht 
aus diesen Niveaus entstehen, da die Energie der Warmebewegung hierfiir 
nicht ausreicht. Bei héherer Dichte, wo die Anzahl der StoBe zunimmt, 
wird also die Besetzung des 1 S,-Niveaus relativ zu den anderen 1 S-Niveaus 
abnehmen. Kopfermann und Ladenburg!) haben die Besetzung von 
1S3, 1S, und 18; gemessen. Sie schatzen die Besetzung von 1S, aut 
ungefahr 1/; derjenigen von 1 S;. Die Besetzung des 1 S,-Niveaus mafen 
sie als Funktion des Druckes; sie nahm mit zunehmendem Druck ab. Wir 
finden hier, daB das 1 S,-Niveau mit zunehmendem Druck schneller ab- 
nimmt. 

4. Wir kommen jetzt auf-die Besetzung von 2 , relativ zu den anderen 
2 p-Niveaus. Von 2p, gehen nur zwei Linien aus: A = 5400 (1 8, — 2 p,) 
und A = 5852 (1 S, — 2 p,). Die Intensitiat der Linie A == 5400 ist nur 2% 
der Linie 2 = 5852; wir mafen daher die Besetzung des 2 p,-Niveaus an 
der Linie A = 5852. Wie wir aber sahen, kommen mit zunehmender Dichte 
die Kombinationen mit 1 S, stirker heraus, so dai die Absorption den Abfall 
des 2 p,-Niveaus noch verzégert hat. 

In Tabelle 3 geben wir noch an, wieviel Prozent von der Energie- 
summe von A = 5400 und 5852 die Energie der Linie A = 5400 ist. 


Tabelle 3. 
10 mm Durchmesser | 40 mm Durchmesser 
Dichte | Up 1 3 | 4,75 | 7,5 | 9,65. | Gan 
egies | | 4,9. | dbz) ee] 1557) 2.8 | 1,9 | 1,73 


Im Einklang mit Tabelle 2 nimmt mit zunehmender Dichte der Prozent- 
satz der 1 S,-Kombination ab. 

Das 2p, -Niveau maken wir nuttels der einzelnen Linie 2 = 7082. 
Das ist eine Kombination mit 1.$;. Hier ist also die Absorption auch ent- 
gegengesetzt der Zunahme von 249 mit zunehmender Dichte. 

Hs ist also klar, daB Absorption das Verhalten der auBersten 2 p-Niveaus 
nicht erkléren kann, da die Absorption den Effekt noch verkleinert hat. 

Wir mochten dag Verhalten der éuBersten 2 p-Niveaus der Geschwindig- 
keitsverteilung der Elektronen zuschreiben, und zwar aus zwei Griinden. 

a) Der Effekt, den wir hier erkléren miissen, ist eine Funktion des 
Produktes von Dichte und Rohrdurchmesser. Nun ist gemaf den Ahn- 
lichkeitsgesetzen von Holm?) der Gradient fir die mittlere freie Weg- 


4) Bi. Kopfermann u. R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 26, 1928. 
2) R. Holm, Phys. ZS. 15, 289, 1914; 17, 402, 1916; Wiss. Veroffentl. 
a. d. Siemens-Konz. 3, 159, 1923. 
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linge eine Funktion von Druck x Durchmesser. Es kommt hier nicht auf . 

den Druck, sondern auf die Dichte an. Gintherschulz el) hat immer 

Temperaturkorrektionen dafiir angebracht. Pir mehratomige Gase findet er: 
C+D? 


ra 


Gradient = 


(D = Dichte) und fir einatomige Gase: 
C 


r (1 +a =) 
r 
In Neon ist also der Gradient pro mittlere Weglinge proportional 
1 


J). 
rD (1 +a ~) 
. 

Abgesehen von der kleinen Stromabhingigkeit (a = 0,01 fir 1 in mA 
und r in mm) ist also der Weglingengradient eine Funktion des Produktes 
von Durchmesser und Dichte, die mit zunehmendem Produkt abnimmt. 
Die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen ist also auch eme Funktion 
von D- d, wahrend das Maximum mit zunehmendem Produkt nach kleineren 
Geschwindigkeiten wandert. 

b) Die Lage der dubersten 2 p-Niveaus ist eime besondere. Die 2 po- 
bis 2p -Niveaus legen namlich alle imnerhalb 0,19 Volt, wahrend das 
2 p,-Niveau 0,21 Volt héher und das 2 pj -Niveau 0,17 Volt tiefer liegt. 
Die 2 p,- und 2 4 .-Niveaus liegen also von den anderen 2 p-Niveaus isoliert. 

Es liegt also auf der Hand, anzunehmen, dai die Geschwindigkeits- 
verteilung der anregenden Elektronen, die zufolge der Ahnlichkeitsgesetze 
eine Funktion von D-d ist, die Ursache der Variation der Besetzung der 
auBeren 2 p-Niveaus als Funktion von D- d ist. 

Bei kleinerem Produkt von D-d verschiebt sich das Maximum der 
Geschwindigkeitsverteilung nach gréBeren Geschwindigkeiten und kommen 
die héheren Niveaus also in eine giinstigere Lage. Da die mittlere Ge- 
schwindigkeit der Hlektronen klein ist, haben wir es hauptsichlich mit 
dem Anfang der Anregungskurven zu tun. Diese sind fir Neon von 
Hanle*) gemessen worden. Die Kurven sind nicht mit obiger Auffassung 
im Widerspruch. Doch glaubt Hanle, das Abnehmen der gelben Linie 


Gradient = 


a) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 41, 718, 1927; 42, 763, 1927. 
*) Dies ist natiirlich ein mittlerer Gradient; weil die Siule laufende Schichten 


pe a der Gradient in einem Punkte auch noch eine periodische Funktion 
er Zeit. 


*) W. Hanle, ZS. f, Phys. 65, 512, 1930, 


4 
E 
4 
4 
= 
be 
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bei gréferem Druck einer Wirkung von St6Ben zuschreiben zu miissen, 
wobei das 2 p,-Niveau in andere 2 p-Niveaus iibergefiihrt wird. Diese 
Annahme kann aber unsere Versuche nicht erkliren, weil man in solchem 
Falle eme Funktion vom Druck und nicht eine von Dichte x Durchmesser 
erwarten miifte. 

Hs ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dai Uberginge zwischen den 
2 p-Niveaus durch StéBe stattfinden, aber diese Uhergiinge kénnen far 
das Verhalten der auersten 2 p-Niveaus nicht verantwortlich gemacht 
werden. 


5. Nun gibt es noch einen Einwand gegen die Ansicht, daB die ge- 
anderte Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen die geinderte Energie- 
verteilung tiber die 2 p-Zustinde erkliren kann, nimlich die Tatsache, 
da auBer der direkten Anregung auch Anregung aus den 1 S-Niveaus 
stattfindet+). Diese Anregung spielt unzweifelhaft eine Rolle, da sonst, wie 
Dorgelo?) berechnete, der Nutzeffekt der Neonsaiule nicht gréfer sein 
kénnte als 1,285. K. pro Watt (diese Zahl ist nur wenig von Stromstirke, 
Druck und Durchmesser abhingig). Wie bekannt, ist in vielen Fallen 
eine gréBere Lichtstirke pro Watt gefunden. Aus der gemessenen Licht- 
starke unserer Réhren schatzen wir, daB die Anregungen aus dem Grund- 
niveau und aus den 1 S-Niveaus ungefahr gleich stark sind. 

Ist nun auch die kombinierte Anregung aus den 1 S-Niveaus und dem 
Grundniveau eine Funktion von Dichte x Durchmesser? Die Anregung 
aus den 1 S-Niveaus ist natiirlich wieder durch die Verteilung der Elek- 
tronengeschwindigkeit bestimmt. Wir miissen also noch die Frage beant- 
worten, ob auch das Verhialtnis der beiden Anregungen nur eine Funktion 
von v ist (v = Geschwindigkeitsverteilung der Hlektronen). Es kommt 
also darauf an, ob auch die Zahl der 1 S-Zustainde relativ zu der Zahl der 
Atome im Grundzustand allein durch v bestimmt ist. 

Wir wollen die Konzentration der 1 S-Zustiinde auf folgende Weise 
schitzen. Zur Vereinfachung betrachten wir nur ein einziges 1 S- und ein 
einziges 2 p-Niveau. Die Konzentration C, der 1 S-Zustainde wird dadurch 
bestimmt, da& in der Zeiteinheit ebenso viele 1S-Zustaénde gebildet wie 
vernichtet werden. Fir das 1 S-Niveau kénnen wir dann schreiben: 

Bote + FCi4- Lb (0) Cip + MC. p 
= A(d-D)C,+A,C,p + G (v) Crp + F (vo) Crp. (1) 


1) Hierauf machte mich Herr M. J. Druyvesteyn aufmerksam, dem ich 
auch fiir manche Besprechung herzlich danke. 
2) H. B. Dorgelo, 1. c¢. 


pa A . W. Hlenbaas, 


In (1) bedeutet: * | 
B (v) vp? Anregung des 1 S-Zustandes aus dem Grundniveau?) ; 
HC, Anregung aus dem 2 p-Niveau durch Strahlung; 
L(v)C,ip Anregung aus dem 2 p-Niveau durch Stoke mit Elektronen; 
MC,p Anregung aus dem 2 p-Niveau durch St68e mit Atomen; 


A(d-D)C, Vernichtung des 1 S-Zustandes durch Diffusion nach der 
Wand + Vernichtung durch Strahlung nach dem Grundzustand; 

A,C,p Vernichtung des 1S-Zustandes durch StéLe mit Atomen; 

G(v)C,ip Ubergang von 18 nach 2p durch St6fe mit Elektronen; 

H (v) C,ip Ubergang von 1 S nach dem Grundzustand durch Stébe 
mit Elektronen (siehe Fig. 5). 


2p 


a 4 
) 
fates (1 
1S S 


iy he Q = _N = S 
al a al Sia 8 
So SS) SSS) SS 
< & SiS sii 
= S & 
a =| ox =z] 9 < <<] X& 
i Yl VV 
Fig. 5. 


Fur das 2 p-Niveau gilt: 
G (v) Cap + D (v) ip? 
= FC, + E(v)Chvp + K(d- D)C, + KyCp + L(v)C 1p + MC,p, (2) 
wo: 

D (v) vp? Anregung des 2 p-Niveaus aus dem Grundniveau; 

E(v)C,vp  Ubergang des 2 p-Niveaus nach dem Grundzustand durch 
StéBe mit Elektronen; 

Kk (d-D)C, Vernichtung des 2 p-Zustandes durch Diffusion nach der 
Wand + Vernichtung durch Strahlung nach dem Grund- 
zustand ; 

K\C,p Ubergang des 2 p-Zustandes nach dem Grundzustand durch 
StoBe mit Atomen. 

Gleichung (1) und (2) kénnen wir nach C, auflésen. Wir finden: 

_RDip?+VBip? 


C, = 
. Qv—RGip ” (8) 


*) Die Sto8zahl ist proportional p2, G. Hertz, ZS. f. Phys. 32, 298, 1925. 
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wenn wir setzen: 
R=Lip+ Mp +F, 
Q= A+A,\p+Gip + Hip, 
V=f -K + Kyp+ Mp + Etp + Lip. 


Fir grofe 7 strebt C, einer Sattigung zu. Nehmen wir nur die Terme mit 72, 


_ so finden wir 


DL4+ B(E+D) 
(G+H) (@4+D—GL 
Im Falle der Sattigung ist also die relative Konzentration der 1 S-Zu- 
stinde nur eine Funktion der Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen 
(far L =0 wird C, (Sattigung) = aaa) 
Kopfermann und Ladenburg!) haben die Konzentration der 
183-, 1S, und 18,-Zustiinde als Funktion der Stromstirke in einem 


C, (Sattigung) = 


10mm weiten Rohr gemessen. Bei 80mA ist die Sattigung praktisch 
erreicht. In unserem 10 mm-Rohr haben wir somit im Gebiet der Sattigung 
gemessen und in den anderen Rohren wahrscheinlich auch. 

Wenn also obenstehende Vereinfachung zulissig ist, so war in unseren 


‘ Rohren die relative Konzentration der 1 S-Zustande nur eme Funktion 


von v und also nur von d- D und es ist begreiflich, daB die relative Besetzung 
der 2 p-Niveaus auch nur eine Funktion von Dichte x Durchmesser ist. 

Bei kleineren und groBeren Stromstairken miissen wir aber Abweichungen 
erwarten. Bei kleineren Stromstirken, weil dann die Sittigung der 1 S-Zu- 
stande noch nicht eingetreten ist, und bei hoheren Stromstarken, weil 
dann das Abnehmen des mittleren Weelingengradienten eine Rolle spielen 
kann. 


Herrn W. F. van Peype mochte ich fir seine Hilfe bei den Messungen 
herzlich danken. 


Ewndhoven, August 1931. 


1) H. Kopfermann u. R. Ladenburg, l.c. S. 35. 
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Der Zeemaneftekt von Quadrupollinien bei den Alkalien. 
Von E. Segré1) und C. J. Bakker in Amsterdam. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 19. September 1931.) 


Die vorliegende Arbeit enthalt eine eingehende Untersuchung der ersten 

29 — 2D-Kombinationen von Na und K im Magnetfeld. Die Rubinowiczsche 

Theorie der Quadrupolstrahlung ist daran bestitigt. Der magnetische Umwand- 
lungseffekt bei Quadrupollinien ist untersucht worden. 


1. Seit langem sind Beispiele von Spektrallinien, die nicht den ge- 
wohnlichen Auswahlregeln gehorchen, bekannt: man nennt sie ,, Verbotene 
Linien’“’ und hat oftmals die Ursachen ihres Auftretens untersucht’). 

Im allgemeinen kann man sie in zwei Typen klassifizieren: Linien, 
deren Auftreten von der Wirkung einer AuBeren Storung auf das Atom 
verursacht wird, und Linien, die von einem ungestérten Atom herrihren. 
Zum ersten Typus gehoren die nach der J-Auswahlregel ausgeschlossenen 
Linien, die im starken, a4uBeren magnetischen Felde auftreten, und daneben 


die von vielen Autoren bei Untersuchungen ther Starkeffekt beobachteten | 


verbotenen Linien. Im letzten Falle wird die Durchbrechung der Auswahl- 
regel von dem elektrischen Felde bewirkt. 

Zum zweiten Typus gehdren, unter anderem, die Hg-Linie 2270, 
die der Kombination 1S) — °P, entspricht®), die griine Nordlichtlinie 5577, 
die, wie bekannt, als ein Ubergang 2 p18, —2p4D, im Bogenspektrum 
des Sauerstoffs gedeutet ist*) und die 2S — ?D-Kombinationen in den 
Alkalien, die in Absorption beobachtet worden sind5). Die Hg-Linie 
scheint von der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernmoment 
herzurtihren®). Die anderen sind der Quadrupolstrahlung zuzuschreiben. 

Bekanntlich hat man auch in elektrischen Entladungen oftmals ver- 
botene Uberginge beobachtet. In diesen Fallen ist es aber nicht immer 
von vornherein klar, ob es sich um elektrisch erzwungene Dipolstrahlung 
oder Quadrupolstrahlung handelt. Denn auch in Abwesenheit starker 
auberer elektrischer Felder kénnen die Felder der benachbarten Ionen 
und Elektronen die Durchbrechung der Auswahlregel verursachen. 


1) Istituto Fisico della R. Université Roma. 

*) W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIII. 

*) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 294, 1927. 
*) J.C.Mc Lennan, ebenda 120, 327, 1928. 

°) S. Datta, ebenda 101, 539, 1922. 

*) L. D. Huff u. W. V. Houston, Phys. Rev. 36, 842, 19380. 
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‘Die beste Methode, um die Ursache des Auftretens einer verbotenen 
Linie zu entdecken, ist die Untersuchung des Zeemaneffektes. Und zwar 
sind die Polarisations- und Auswahlregeln ganz verschieden bei Quadrupol- 
strahlung, bei gewohnlicher Dipolstrahlung und bei erzwungener Dipol- 
strahlung, d.h. bei Dipolstrahlung, die von Stérungen von duberen elektri- 
schen Feldern hervorgerufen wird. Ein magnetisches Feld kann nur die 
J-Auswahlregel durchbrechen lassen und‘wirkt, in dieser Hinsicht, wie die 
Kopplung zwischen J und Kernmoment: es ist jedenfalls zu bemerken, daB 
die letztgenannten Wirkungen hier und im folgenden nicht in Betracht 
kommen. 

Die Theorie des Zeemaneffektes von Quadrupolstrahlung ist von 
Rubinowicz}) sehr vollkommen behandelt worden und hat schon dazu 
gedient, den Charakter der Strahlung bei der Nordlichtlinie?) und bei 
einer 7S — 2JD-Kombination des K zu entscheiden®). Jedenfalls fehlte bis 
jetzt eime vollkommene experimentelle Bestaétigung der Rubinowiczschen 
Theorie, die z. B. das Auftreten der Komponenten mit Am = 0 nur bei 
schrager Beobachtung voraussagt. 

Zweck dieser Arbeit ist ee emgehende Untersuchung des Zeeman- 
effektes der ersten 2S — 2D-Kombination des K und Na, was eine voll- 
kommene Bestitigung der Rubinowiczschen Theorie gestattet, und 
manche neue Einzelheiten tiber die Zwischenfalle zwischen Zeeman- und 
Paschen-Backeffekt bei Quadrupolstrahlung liefert. 

2. Haperimentelles. Alle unsere Beobachtungen sind in Absorption 
gemacht worden. Das Na wurde in zweiter Ordnung, das K in dritter Ord- 
nung des groBen Rowlandschen Gitters des Amsterdamer Instituts auf- 
genommen. Das Gitter war in einer Hagleschen Aufstellung. Die Dis- 
persion betragt in zweiter Ordnung ungefahr 1,2 A/mm, in dritter Ordnung 
0,8 A/mm. 

Das magnetische Feld wurde mit dem grofen, wassergektihlten, Weiss- 
schen Magneten (geliefert von der Maschinenfabrik Oerlikon, Ziirich) des 
Instituts erhalten. Wir benutzten die zylindrischen Polschuhe des Magneten 
mit einem Durchmesser von 18,5 cm, was auch bei den grdBten Hnt- 
fernungen derselben (10 cm) ein vollkommen homogenes Feld im ganzen 
Absorptionsrohr bewabrte. Die Feldstarken, die wir benutzt haben, hegen 
zwischen 17800 und 7500 G, was Poldistanzen zwischen 1,2 und 10 cm 
entspricht. Die Feldstiérke wurde mit Hilfe des inversen Zeemaneffektes 


1) A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 61, 338, 1930. 
2) J. Frerichs u. 8. Campbell, Phys. Rev. 36, 1460, 1930. 
3) BR. Segré, ZS. f. Phys. 66, 827, 1930. 
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des zweiten Hauptseriendubletts des Na und des dritten Hauptserien- 
dubletts des K bestimmt. Hine Beriicksichtigung des Paschen Backeffektes 
dieser Dubletten hat sich als itberfliissig gezeigt. 

Als Lichtquelle diente ein lichtstarker Kohlenbogen. In den uns 
interessierenden Spektralgebieten, d.h. um 4642 A far K und 3427A 
fir Na ist das Kontinuum eines solchen Bogens fast nicht von Banden 
iberlagert. 

Das Absorptionsgefa& war ein in der Mitte elektrisch geheiztes Rohr 
aus Pyrexglas mit eingekitteten Glas- oder Quarzfenstern, in derselben 
Weise, wie es schon von einem von uns verwendet worden ist. Da die ver- 

botenen Alkalilinien sehr 


h schwach sind [gréfen- 


Giter 
ordnungsmifhig eine Mil- 


lion mal schwacher als 
das erste Hauptserien- 
dublett+)], war es not- 
wendig, daf das Licht 
des Bogens das Rohr in 
der Langsrichtung durch- 
setzte, um eine gent- 
gend dicke absorbierende 
Dampfdicke zu erhalten. 
Bei der longitudinalen 
und schrigen Beobach- 
tung haben wir dazu 
zwei Totalreflexionspris- 
men hinzugefiigt. Fig. 1 
gibt ein Schema der Anordnung fir die schrige Beobachtung. Das 
Alkalimetall wurde in die Mitte des Rohres gebracht und nach 
Evakuierung Wasserstoff bis 15cm Druck hinzugefiigt, um zu schnelles 
Destillieren des Alkalidampfes zu verhindern. Um die Absorption der 
verbotenen K-Linien zu beobachten, wurde reines K-Metall ins Rohr 
gebracht, dagegen wurde fir die verbotene Na-Linie eine fliissige 
Na-K-Legierung benutzt. Im Spektralgebiet der verbotenen Na Linie 
liegen nimlich starke Absorptionsbanden des Na,-Molekiils, die dieselbe 
Intensitét haben wie die verbotene Linie und die deshalb die Beob- 
achtung der verbotenen Linie betrachtlich erschweren. Bei der Ver- 


cm 


*) A. F. Stevenson, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 591, 1930: 
W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 57, 387, 1929. shania 
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wendung einer Na-K-Legierung sind prozentual weniger Na,-Molekiile 
im Dampf anwesend und deshalb wird die Intensitat der Banden gegeniiber 
der der Linie geschwiicht. Wir vermuten nimlich, daB die Anwesenheit 
von Na-K-Molekiilen, die nicht so starke Absorptionsbanden in unserem 
Spektralgebiet haben, nach bekannten Prinzipien des chemischen Gleich- 
gewichts, die Konzentration der Na Atome vermehrt. 

Die parallel (x) und senkrecht (¢)’zum magnetischen Felde polari- 
sierten Zeemankomponenten wurden durch Hinfiigen eines Nicols in das 
Strahlenbiindel getrennt. Bei unserer Anordnung hat die Totalreflexion 
in den Prismen keinen Einflu8 auf die Polarisation. 

Fig. 2 zeigt VergréBerungen (Verhiltnis 6:1) einiger unserer Original- 
aufmahmen, und zwar entsprechen Fig. 2a, 2b und 2c bzw. den Photo- 
grammen der Fig. 3, 9a und 9b. 


I 


Alle unsere Aufnahmen sind mit Hilfe eines Zeissschen Photometers 
mit einem VergréRerungsverhiltnis 26:1 photometriert worden’). 

Wir haben die Wellenlange der ersten 2S — ?D-Kombinationen von K 
durch Vergleich mit Eisennormalen gemessen. Es wird 


4 *S1)5 a 4 "Ds, y,) = 4642, 27 + 0,02 A 


Fig. 2. 


und 


428, —4°Ds, A= 4641,77 + 0,02 A 


mit einer Dublettaufspaltung Av = 2,325 + 0,015 cm. Die Ergebnisse 
unserer Messungen weichen ein wenig von denen von Datta?) ab. Fig. 3 
zeigt eine Photometrierung des feldlosen Dubletts. 

$. Um unsere experimentellen Ergebnisse zu erlautern, geben wir hier 
eine kurze Zusammenfassung der Resultate der Theorie ttber den Zeeman- 


effekt von verbotenen Linien. 


1) Herrn J. van der Zwaal, Chef des technischen Dienstes, méchten wir 
fiir technische Hilfe herzlich danken. 
Mae 
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Nach Rubinowicz hat man fiir Quadrupolstrahlung folgende Polari- 
sations- und Auswahlregeln: 


Ubergang Polarisation 
yon m nach oy eT ean 
m — 2 a 1. ell. es 
m+ 2 0 r. ell. =e 
m — 1 We o es 
m+ 1 a o I. %. 
m — bin = 


In dieser Tabelle bezeichnet « den Winkel zwischen Feld und Beobachtungs- 
richtung. 

Eine genaue Rechnung der Intensitaten der emzelnen Komponenten 
kann an Hand der Rubinowiczschen Formeln leicht ausgefiihrt werden. 
Sie wurde fir das uns interessierende Bei- 
spiel eines 2S — 2D-Ubergangs gefihrt und 
die Resultate smd in den Figuren graphisch 
wiedergegeben. In jeder Figur findet man 
oben die Photometerkurve unserer Aufnahmen, 
unten die theoretische Aufspaltung. Der Inten- 
sitatsmafstab ist willkirlich, aber derselbe fir 
alle Figuren. Am unteren Rande findet man 
die Mafstriche fir 0,1A bzw. lem-}. Die 
285 os *Ds),-Linie befindet sich in allen Figuren 
links, die *S1), _ *D3),~Linie rechts. 

Fir transversale Beobachtung (« = 7/2) 
sind die Zeemantypen: 


(4) (8) 10 14 
5 


*S1, ae *Ds), 


und — 


— 
ee 


Fig. 3. 81). = *Ds), 


(Heil 
ae 


Die a-Komponenten sind whblicherweise eingeklammert. 


Die anderen 
sind o-Komponenten. 


Fig. 4a gibt die o-Komponenten bei « = 2/2 und H = 7500 G, Fig. 4b 
die z-Komponenten bei « = 2/2 und H = 7500 G wieder. 
Fur schrige Beobachtung («« = 2/4) sind die Typen 


2) 48 10 14 
*S1), o—- *Ds), ( ) 5 und *81), aes *D3/, —— 


cy. 
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kursiv gedruckten Komponenten sind elliptisch polarisiert mit einem 


_ Achsenverhiltnis 2:1 zwischen der o- und der z-Achse. > a 
is 


2 Fig. 5a. Fig. 5b. 


Fig. 5a gibt die o-Komponenten bei « = 2/4 und H = 7500 G, Fig. 5b 
die a-Komponenten bei « = 2/4 und H = 7500 G wieder. 
_ ‘Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 49 
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Fir longitudinale Beobachtung (« = 0) hat man die Typen: 
Sine *Do/, ae und 781), — Ds), = 
mit zirkularer Polarisation aller Komponenten. 

Die Aufnahme bei longitudinaler Beobachtung (« = 0) ist ganz gleich 
der Fig. 4b, deshalb ist sie hier nicht eimgetragen. 

Bemerkenswert ist bei schrager Beobachtung das Auftreten der Kom- 
ponenten mit Am-= 0, die bei transversaler und longitudinaler Beob- 
achtung fehlen. 

Fur erzwungene Dipolstrahlung hat man mittels der iblichen Storungs- 
rechnung nach Ittmann und Brinkman’) folgende Polarisations- 
und Auswahlregeln bei transversaler Beobachtung: 


Am= +2o0-Komp., Am = +1o- und z-Komp., Am = 0o- und z-Komp. 


=I 


Bei verschiedenen Beobachtungsrichtungen sind die Verhaltnisse der 
Zeemantypen dieselben, wie bei gewohnlicher Dipolstrahlung, also treten 
z. B. bei longitudinaler Beobachtung die 
Komponenten mit Am = -+ 2 als zirkular 
o auf usw. 
Eine allgemeine Berechnung der Inten- 
sititen ist hier unmdglich, da sie haupt- 
sichlich von den Lagen der Terme bei 
dem in Betracht kommenden Spektrum 
Fig. 6. abhangen. Im allgemeinen kann man aber 

bemerken, dafi die Komponenten mit 
Am = +1 mit einem Intensititsverhaltnis von 2:1 als o- und 2-Kom- 
ponenten auftreten, was aus der Rechnung hervorgeht. 

Fig. 6 gibt die Zeemantypen fir erzwungene 2S — 2D-Kombinationen 
bei transversaler Beobachtung, unter einigen vereinfachenden Annahmen 
berechnet, wieder, die aber das qualitative Aussehen des Bildes nicht 4andern. 
Wie man sofort sieht, wiirde allein die Abwesenheit der Komponenten 
mit Am = + 1 in Fig. 4a geniigen, um den Charakter der Strahlung fest- 
zustellen. 

Bei Na ist die Aufspaltung der feldlosen 2-Niveaus sehr klein?) und 
nicht mit unserem Gitter auflésbar, deshalb hat man bei den 29 — 2D-Kom- 
binationen einen vollkommenen Paschen-Backeffekt zu erwarten. Die 


Syn Genie Ittmann u. H. C. Brinkman, Die Naturwissensch. 19, 292, 1931. 
*) A. Ferchmin u. 8. Frisch, ZS. f. Phys. 53, 326, 1929. 
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Auswahlregeln fiir Quadrupolstrahlung im Paschen- ees lauten bei 
transversaler Beobachtung: 


Am, = +2 o-Komp., Am,=-+1 a-Komp., 


aS oe 
vorausgesetzt, dai Am, = 0 ist. Der Typus ist 7 


Fig. 7 zeigt -die Na-Linie 8 gine 3*Ds3), 5), A == 8427 A ohne Feld. 
Fig. 8a gibt die o-Komponenten dieser Linie bein = 2/2 und H = 16100 G 
und Fig.8b die entsprechenden z-Komponenten. Das Auftreten der 


fir a = 70/2. 


Na -Banden stért ein wenig, aber wenn man Fig.7, die ohne Feld elt, 


aa ee 


Fig. 7. Fig. 8a. Fig. 8b. 


mit Fig. 8a und b vergleicht, kann man sehr leicht die Linien von den Banden 
im Hintergrund unterscheiden. 

4, Bei einigen der von uns verwendeten Feldstarken waren die Ab- 
weichungen vom reinen Zeemaneffekt auch bei K schon betrachtlich, 
und zwar beobachtete man eine asymmetrische Lage und Intensitiit der 
Zeemankomponenten. Was die Lage betrifft, so fanden wir, daf das ,,ver- 
kehrte‘’ 4?2D-Dublett den Voigt-Sommerfeldschen Regeln folgt, was 
uns bemerkenswert scheint, besonders weil die Griinde der Verkehrung 
bis jetzt nicht klar sind. Wieweit wir das bestatigt haben, kann man aus 
der folgenden Tabelle ersehen, die die Abstande der magnetischen Niveaus 
von den feldlosen Niveaus in normalen Aufspaltungseinheiten o bei einem 
Feld von 17800 G gibt. Die berechneten Werte sind mit den Voigt-Sommer- 
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x 


feld-Formeln!) berechnet worden. Die Genauigkeit der Messung ist ungefahr 
diejenige einer Hinheit an letzter Stelle. 
m | 2 | we | —%e | —%% | —% 
ap, berechnet . . | 3,00 | 175 | 052 °| “2067 | =2i65) Sane 
5/2 beobachtet . || 3,00 1,74 0,38. 4. 0.67 4) 224 See ee 
2p berechnet. . 1,25 0,48 — 0.33 —1,15 
3/2 beobachtet . 1,27 2) — 0,34 —1,17 


Was die Intensititen betrifft, so kann man leicht ihren Verlauf quali- 
tativ voraussagen, wenn man die Zuordnungen der Terme in schwachem 


Fig. 9a. Fig. 9b. 


und starkem Feld, und die Auswahlregeln beim Paschen-Backeffekt be- 
ricksichtigt. Eine nihere Rechnung wurde von E. Fermi?) ausgefiihrt ; 
und mit ihrer Hilfe ist Fig. 9a und 9b gezeichnet worden. Sie stellt die 


1) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 8, 257, 1922. 
*) Die Lage dieses Terms konnte nicht genau festgestellt werden, weil die 


einzige Linie, die aus ihm entsteht, sich bei dieser Feldstarke einer anderen 
tiberlagerte (vgl. Fig. 9b). ; : 


*) Nach freundlicher personlicher Mitteilung. 
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magnetische Aufspaltung in einem Feld von 17800 G dar. (Fig. 9a die 
o-Komponenten, Fig. 9b die z- Komponenten.) 

Kine Ubersicht iiber den Verlauf des ganzen Umwandlungseffektes 
ist durch Fig. 10 gegeben, die nach einer von Darwin?) stammenden Weise 
gezeichnet ist. Als 
Abszissen sind die Werte 


A faub 2500 > ‘6600 15000 C6600 ee 
von " —- als Ordi. %2 | Ss : 
9-1 Otsu 2 
maten diejenigen von | WSs. ---- 
» <a 
= elingetragen, wo 


= a> und y gleich 
dem Abstand der vom 
Multiplettschwerpunkt 
aus, in Einheiten 1/, A », 
gemessenen magnetischen 
Verschiebung ist. Dabei 
bezeichnet A v die Diffe- 
renz *Ds), — *Ds),- Am. 
oberen Rande der Figur 
findet man die ent- 
sprechenden Jeldstarken 


; Se a L pion elt 
in’ (Geub, falls dy 0 02 OY 16 0a 10 
= 2,32.cm7! ist, was dem Fig 10. 


Fall von K entspricht. 
Die ausgezogenen Linien sind die o-Komponenten, die punktierten 
die z-Komponenten. Die Dicke der Linien zeigt den ungefihren Verlauf 


der Intensitditen. 


Herrn Prof. Dr. Zeeman sind wir fir vielfache Ratschlage und 
dauerndes Interesse zu groBem Dank verpflichtet. 


Amsterdam, Phys. Institut ,,Physica“ der Universitat, Sept. 1931. 


1) 0. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 1, 1927; K. Darwin, 
ebenda 118, 264, 1928. 
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Die Abhangigkeit des A-Spektrums 
des Schwefels von der chemischen Bindung bei Anregung 
mit Rontgenstrahlen. 


Von A. Faessler in Freiburg i. Br. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 19. September 1931.) 


Es wird das mit Réntgenstrahlen angeregte Ka-Spektrum des Schwefels in 

verschiedenen chemischen Verbindungen untersucht. Es wird gezeigt, dai eine 

Reihe von Erscheinungen, die in alteren Untersuchungen tiber den Zusammen- 

hang zwischen Emissionsspektrum und chemischer Bindung festgestellt wurden, 

auf die thermische und elektrische Wirkung der Kathodenstrahlen zuriick- 

gefiihrt werden muB, wahrend die Untersuchung des ,,Sekundarstrahlspektrums** 
klare und eindeutige Resultate ergibt. 


Einleitung. Es ist seit emigen Jahren bekannt, dai die Réntgen- 
spektren keine reine Atomeigenschaft eines Elementes darstellen. Den 
ersten Nachweis der Abhangigkeit des Rontgenspektrums von der 
chemischen Bindung hat Bergengren?) bei der Untersuchung der K-Ab- 
sorptionsspektren der verschiedenen Modifikationen des Phosphors  er- 
bracht. Die Abhangigkeit der Lage der K-Absorptionsbandkante von der 
chemischen Bindung wurde besonders von Lindh?) und Stelling?) ge- 
nauer untersucht. Sie tritt in erheblichem Mae nur bei den Elementen mit 
niederer Ordnungszahl auf. Eingehende Untersuchungen sind vor allem 
am Phosphor, Schwefel und Chlor durchgefiihrt, wo die Verschiebungen 
der Kanten bis zu 20.X-E. betragen, also bei der Dispersion der gewéhn- 
lichen Réntgenspektrographen leicht nachweisbar sind. Die Abhiangigkeit 
wird kleiner mit steigender Ordnungszahl des absorbierenden Elementes 
und ist bis zum Kobalt und Hisen nachgewiesen. 

Die Abhangigkeit auch einer Emissionslinie von der chemischen Bindung 
des emittierenden Atoms nachzuweisen, gelang Lindh und Lundquist 4) 
an der K,-Linie der Elemente Phosphor, Schwefel und Chlor. In der 
Folge wurde dieser Effekt auch bei anderen Elementen und Linien fest- 
gestellt. Die genannten Verfasser machten bereits bei ihren ersten Unter- 
suchungen die Wahrnehmung, daf die Wellenlangen der Emissionslinien 
nicht nur von der chemischen Bindung, sondern auch von dem als Anti- 


') J.Bergengren, ZS.f. Phys. 3, 247, 1920. 
2) A. E. Lindh, Dissertation Lund, 1923. 
*) O. Stelling, Dissertation Lund, 1927. 


*) A. E. Lindh u. O. Lundquist, Ark. f. Mat., Astr. och Fysik 18, Nr. 14, 
1924; Nr. 34, 1924. 
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kathode benutzten Material abhingig sind. Lundquist}) hat vor kurzem 
diese Verhiltnisse niiher studiert und festgestellt, daB eine Reihe von 
Verbindungen des Schwefels 6-Linien gibt, die, je nachdem Kupfer oder 
Aluminium als Antikathodenmaterial benutzt wurde, sowohl beziiglich der 
Wellenlange als auch vor allem beziiglich der Struktur der Linien stark 
verschieden waren. Bereits Lindh und Lundquist haben die Vermutung 
ausgesprochen, da diese Ergebnisse durch chemische Umwandlungen auf 
der Antikathode unter dem Bombardement der Kathodenstrahlen be- 
einfluBt sein kénnten. Da sich auf der Antikathode chemische Reaktionen 
abspielen, ist bekannt und Glocker und Schreiber?) ist es sogar durch 
Debye-Scherrer-Aufnahmen von Substanzen vor und nach der Bestrahlung 
mit Kathodenstrahlen gelungen, den Nachweis einer erfolgten chemischen 
Reaktion zu erbringen. Es schien demnach wahrscheinlich, daB die kom- 
plizierten Ergebnisse, die bei der Untersuchung der Abhiangigkeit des 
Réntgenspektrums von der chemischen Bindung erzielt worden sind, viel 
einfacheren weichen werden, falls es gelingt, die stérende thermische und 
elektrische Wirkung der Kathodenstrahlenerregung zu eliminieren. Eine 
Methode, die von diesen stdrenden Faktoren frei ist, bietet sich in der 
Sekundarstrahlungsmethode. Auf ihre Bedeutung fir das Studium der 
Zusammenhinge zwischen Emissionsspektrum und chemischer Bindung 
ist von Lindh und Lundquist?) bereits im Jahre 1924 hingewiesen worden 
und in einer vor kurzem erschienenen Mitteilung hat auch Lundquist‘) 
das mit Fluoreszenzstrahlen angeregte K-Spektrum des Schwefels unter- 
sucht. Im hiesigen Institut wurde die Sekundarstrahlungsmethode in den 
letzten Jahren fiir die Zwecke der quantitativen chemischen Analyse mit 
Rontgenstrahlen viel benutzt®), da es auch hier von grofer Bedeutung ist, 
die stérende Kathodenstrahlerregung zu eliminieren. Im folgenden soll 
iiber einige Messungen an den mit Réntgenstrahlen angeregten K«-Linien 
des Schwefels in einer Reihe von chemischen Verbindungen_berichtet 
werden. 

Die Schwierigkeit, welche der Sekundarstrahlungsmethode gegentiber 
der Primirmethode anhaftet, besteht darin, die sekundiren Réntgen- 
strahlen in einer solchen Intensitaét zu erhalten, daf sich die Belichtungs- 


1) O. Lundquist, Nature 125, 925, 1930. 

2) R. Glocker u. H. Schreiber, Ann. d. Phys. 85, 1089, 1928. 

3) lic. 

: O. Lundquist, Kungl. Fysiografiska Sallskapets; J. Lund, For- 


handlingar 1, Nr. 3, 1931. 
5) Vgl. z. B. G.v. Hevesy, J. Bohm u. A. Faessler, ZS. f. Phys. 63, 


| 74, 1930; J.T. Calvert, Transactions Faraday Society 26, 509, 1930. 
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zeiten in ertraglichen Grenzen bewegen. Ist die Sekundérmethode schon 
im allgemeinen der Primairmethode in bezug auf die Intensitat bei Aufwand 
der gleichen Energie unterlegen, so kommen bei den leichten Elementen, 
um die es sich hier handelt, noch zwei besondere Faktoren hinzu, welche 
die Intensititsverhaltnisse ungiinstig gestalten. 


Der eine nachteilige Faktor besteht in den ungiimstigen Anregungs- 
bedingungen in diesem Wellenlingenbereich. In Ermangelung einer ge- 
eigneten starken charakteristischen Strahlung ist man gezwungen, mit 
kontinuierlicher Strahlung anzuregen. Nun absorbiert ein Element aus dem 


kontinuierlichen Spektrum nur diejenige Strahlung nennenswert, die eben — 


die Frequenz der Absorptionsgrenze erreicht und etwas iibertrifft; mit 
steigender Frequenz nimmt die Absorption und also auch die Anregung 
stark ab. Da aber im kontinuierlichen Spektrum die Intensitat nach langen 
Wellen hin stark absinkt, so ist auch bei groBer Gesamtintensitat des 
Bremsspektrums die tatsachlich anregende Energie nur klein. 


Hierzu kommt als zweiter ungiinstiger Umstand die geringe Fluoreszenz- 
ausbeute im Gebiet der leichten Elemente. Der Bruchteil der absorbierten 
Quanten, der als charakteristische Strahlung wiedererscheint, wird mit 
abnehmender Ordnungszahl immer kleiner; er betragt z. B. fiir Molybdan- 
K-Strahlung 0,85, fiir Ni 0,43, fir Ar nur noch 0,07. Die Quantenausbeute 
ist also gerade bei den Elementen sehr klein, bei denen eine mefSbare Ab- 
hangigkeit der Emissionsspektren von der chemischen Bindung auftritt. 
Die gréRere Empfindlichkeit der photographischen Platte fir die lang- 
welligen Strahlen reicht bei weitem nicht aus, diese Nachteile zu kompen- 
sieren. Um in ertraglichen Zeiten brauchbare Intensitaéten der Sekundar- 
strahlen der leichten Elemente zu erzielen, ist es daher nétig, eme méglichst 
lichtstarke Sekundarstrahlréhre und eine méglichst leistungsfihige Hoch- 
spannungsanlage zu verwenden. 


Die Apparatur. Die fiir die folgende Untersuchung benutzte Sekundiir- 
strahlréhre wurde im hiesigen Institut in Anlehnung an eine yon Coster 
und Druyvesteyn angegebene Rohre konstruiert. Sie ist an anderer 
Stelle’) ausfiihrlich beschrieben worden. Die Leistungsfihigkeit dieser 
Rohre geht aus folgenden Angaben hervor: unter Verwendung eines Kupfer- 
bleches als Sekundirstrahler und einer Antikathode aus Wolfram werden 
die Cu Ke-Linien bei einer Spannung von 30 kV und einer Stromstirke 
von 50 mA in 15 Sekunden mit einer Intensitat erhalten, die sich zur be- 
quemen photometrischen Auswertung oder Vermessung im Komparator 


1) EH. Alexander u. A. Faessler, ZS. f. Phys. 68, 260, 1931. 
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eignet. Bei derselben Belastung wurden die Schwefel Ka-Linien bei Ver- 
wendung des reinen Elementes als Sekundarstrahler in einer Stunde gut 
exponiert erhalten. 

Die Kuhlvorrichtung gewiihrleistet eine intensive Kithlung der Sub- 
stanz. Ks ist unwahrscheinlich, da die Temperatur des Sekundirstrahlers 
sehr wesentlich héher steigt, als die des Kuhlwassers. Da der Sekundir- 
strahler auf dem Potential der Glihkathode liegt, wird die Substanz allein 
durch Réntgenstrahlen angeregt.. Dadurch werden die Substanzen weit- 
gehend geschont, so daB selbst relativ leicht zersetzliche Stoffe, wie Ma- 
gnesiumsulfid und Schwermetallsulfate einer spektroskopischen Unter- 
suchung unterzogen werden kénnen, ohne Veradnderungen zu erleiden. 
Freilich kommt es auch vor, daB sich eine Substanz unter dem HinfluB der 
Rontgenstrahlen zersetzt. Doch kénnen diese Fille meistens nach Unter- 
brechung der Exposition und manchmal auch bereits waihrend der Ex- 
position festgestellt werden. 

In den meisten Fallen wurden die méglichst mehlfein gepulverten 
Pradparate auf ein aufgerauhtes Aluminiumblech mit Hilfe einer glatten 
Metallflache aufgestrichen. Gewisse Verbindungen haben jedoch die 
Neigung, bei der Belichtung abzuspritzen, was zu stoBweisen Entladungen 
fiihrt, die einen ruhigen Betrieb der Rohre unmdglich machen. Diese 
Stérung lieB sich dadurch vermeiden, da8 wir das Pulver mit Hilfe einer 
Lésung von ganz wenig Polystyrol in Benzol auf den Strahler aufgetragen 
haben. Das Benzol verdampft schnell, die Substanz bleibt in einer Schicht 
von Polystyrol eingebettet zuriick und haftet nun fest auf dem Aluminium- 
blech. Der geringe Intensititsverlust, der durch die Absorption in dem 
Bindemittel entsteht, ist in den meisten Fallen ohne Belang. 

Als Hochspannungsquelle diente ein Wechselstromhochspannungs- 
anordnung, die Siemens-Reiniger-Veifa zu diesem Zwecke gebaut hat. 
Der hochgespannte Wechselstrom wurde durch vier Glihventile in 
Graetzscher Schaltung gleichgerichtet. Parallel zur Réntgenrdhre waren 
zwei Kondensatoren von einer Kapazitét von insgesamt 0,2 Mikrofarad 
geschaltet. Die Rohrenspannung betrug in der Regel 30 bis 35 kV, 
die Stromstirke 50 bis 60mA. Unter Verwendung einer Wolfram- 
antikathode wurden bei dieser Belastung die Ka-Linien des Schwefels in 
elementarem Zustand oder in Verbindung mit einem leichten Element, 
wie erwahnt, in einer Stunde in normaler Intensitaét erhalten. Jedoch 
hangt die Intensitat in starkem Mae von dem Kation ab. Bei schweren 
Kationen ist die Absorption im Praparat selbst so groB, daB die Belichtungs- 
zeiten sieben und mehr Stunden betragen. 
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Da dem Verfasser kein Hochvakuumspektrograph zur Verfigung | 
stand, wurde ein gewdhnlicher Siegbahnscher Vakuumspektrograph — 
benutzt. Der Abstand Drehachse—Platte betrug 178,09 mm. Der Spalt war — 
0,05 mm breit. Als Fenster diente rote Cellophanfolie von 30 « Dicke. Die 
Absorption dieser Folie fir die S Ka-Strahlung betragt tber 50%. 


Bei der Ausmessung der Linien diente wie bei Lundquist Co Ka, m 
dritter Ordnung als Referenzlinie. Die Wellenlange ist nach neueren 
Messungen, die im Siegbahnschen Laboratorium ausgefihrt worden sind, 
A = 1785,287. Als Gitter diente ein Kalkspatkristall. In der ersten Ordnung 
wurde mit dem Wert log 2d, = 3,7828347 fiir die Gitterkonstante’) ge- 
rechnet, in der dritten Ordnung mit dem Wert log 2d, = 3,7823784. 

Zu Beginn der Untersuchung benutzten wir Lauefilme, spater aus- 
schlieBlich Perutzréntgenplatten. Die Aufnahmen wurden in einem Zeiss- 
schen Komparator ausgemessen, der bis auf ein Tausendstel Millimeter 
ablesbar war. Der in den Tabellen angegebene Wert a des Abstandes der 
zu messenden Linie von der Referenzlinie ist ein Mittelwert aus 5 bis 6 
an verschiedenen Stellen der Linien gemessenen Werten. 


Versuchsergebnisse. Die Ka,-Linie des Schwefels ist nach der kurz- 
welligen Seite hin etwas verwaschen; wie es scheint, je nach der Verbindung 


Tabelle 1. 
A des Schwefel-K a-Dubletts fiir das Element, fiir Thiosulfat und Rhodankaliwm. 


Nigubetamet TABS suk geet Jul aaa ’ 3 
Schwefel Ka, | 0,673 | 6,68 | 6201428 | 5360,73 
Kas 1,024 10,17 4 eT 63,59 
Ka, | 0,679 | 674..| 125000 Goqeme 
S h if | ae | > ’ ’ > 
es Kay Ps0e% TORE rere 63,59 
s" Kew 0,401 3.98 11,58 | 68,61 
Na, 8,0, SY Rat \ 0,735 7,30 14,90 61,24 
; S" Ke, 1,066 | 10,58 18,18 63,93 
s" Ke, 0,398 3,90 11,50 | 58,45 
Na,$,0, es Re | 0,738 7,33 14,98 61,26 
iat LS Kas 1,066 10,58 18,18 63,93 
Ka 0,719 %14.* (2). 147d 9) ee 
KCNS 1 ; ’ ’ ? 
Kx, 1,057 | 10,60 18,10 | 68,86 


') A. Larsson, Dissertation Upsala 1929. 
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in verschieden starkem Maf. Fiir das freie Element ergeben sich die Wellen- 
langenwerte 5860,75 fiir a, und 5868,59 fiir «, (Tabelle 1). 

In der Tabelle 2 sind die Werte far einige Sulfide zusammengestellt. 
Sie unterscheiden sich von denen des reinen Schwefels, und zwar ist das 
Dublett nach ldngeren Wellen hin verschoben. Dieses Ergebnis ist interessant 
im Zusammenhang mit den oben erwahnten Messungen von Stelling. 
Im allgemeinen werden sowohl die Absorptionsbandkanten als auch die 
Kmissionslinien, soweit die bisherigen Messungen erkennen lassen, nach 
kirzeren Wellenlangen hin verschoben, wenn man vom freien Element 
zur Verbindung iibergeht. 


Tabelle 2. 
A des Ka-Dubietts des Schwefels in verschiedenen Sulfiden. 
Bauifierende | — inte ne 49 ’ ; 

Mes Ka, 0,797 7,92’ | 62°15,52’ | 361,75 
8 Kay 1,145 11,37 18,97 64,58 
fae Ko, 0,814 8,08 15,68 61,88 
Kas 1,171 11,63 19,23 64,79 
— Ka, 0,766 7,61 15,21 61,49 
Kas cign 11,03 18,63 64,30 
Fes Ka, 0,785 7,79 15,39 61,64 
Kas 1,131 11,22 18,82 64,45 
ie Ko, 0,742 7,37 14,97 61,30 
Ka, 1,096 10,88 18,48 64,17 
er Ka, 0,744 7,38 14,98 61,32 
25 Ka, 1,090 10,82 18,42 64,18 
ae Kon. 0,775 7,69 15,29 61,56 
ae Kas 1,116 11,08 18,68 64,34 


freie Element. 


Hine einzige Ausnahme fand Stelling fir die K-Kante des Schwefels 
in den Sulfiden; einige von den Sulfiden geben eine Kante, die langwelliger 
ist als die des freien Klementes. Es war zu erwarten, da die Verschiebung 
der Emissionslinien in derselben Richtung wie die der Kanten liegen wiirde, 
falls sie iberhaupt in meBbarer GroBe auftritt. Weder Ray) noch Lund- 
quist?) haben bei ihren Untersuchungen mit der Primarmethode eine Ver- 
schiebung des K-Dubletts bei den Sulfiden feststellen konnen. Beide 
Autoren finden innerhalb der Fehlergrenzen dieselben Werte wie fir das 
Da in keinem Falle eine Andeutung einer Verschiebung 


1) B. B. Ray, Phil. Mag. 50, 503, 1926. 
2) O, Lundquist, ZS.f. Phys. 60, 642, 1980. 
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gefunden wird, so mu8 man annehmen, daf sich simtliche von den beiden_ 


A. Faessler, 


Verfassern untersuchten Sulfide unter dem Einfluf der Kathodenstrahlen. | 
schon nach ganz kurzer Zeit zersetzten. 


Die Tabelle 2 zeigt, daB der Wellenlingenwert des S$ Ka-Dubletts in 
den Sulfiden in einem, wenn auch geringen Maf vom Kation abhangig ist. 
Die langwelligsten Werte hat von den genannten Sulfiden das CaS mit 
den kurzwelligsten das ZnS mit 5861,30 
bzw. 5864,17 X-E. Diese Differenzen liegen deutlich auBerhalb der Fehler- 


5861,88 bzw. 5864,79 X-E., 


grenze, die fiir gut exponierte Platten nicht groBer als 0,05 X-U. ist. 


Das Sulfatdublett ist gegenttber dem Dublett des freien Schwefels 
nach kiirzeren Wellen verschoben (Tabelle 3). Die Werte stimmen fir alle 


A. des Ka-Dubletts des Schwefels in verschiedenen Sulfaten. 


Tabelle 3. 


Bmittierende | tnt a “0 ’ 
Li,S0, ory 0,330 Seaod 62° 10,88’ . 5357,94 
Ka, 0,681 6,76 14:36 4 60,80 
Na,S0, Fo aP spe ae igo: {menos 
Mn$0, ht Se ee eee ene 
Fe4(50.) [es Bee; lee alee ret 
Zn80, oe Ce ee ea 
SnS0, falu depose whee i eae 
Mittel: me 5357,99 


Sulfate innerhalb ~der Fehlergrenzen miteinander iiberein, wie es auch 
fiir die Kanten gefunden wurde. Nur die in erster Sphare gebundenen Atome 
sind innerhalb einer Wertigkeitsstufe fiir die Lage der Kanten wie auch 


der Emissionslinien maBgebend. 


Backlin?) und spéter auch Lundquist?) erhalten mit der Primiar- 
methode fiir die meisten Sulfate ein Triplett. Backlin deutet das Triplett 
folgendermaben: Das Ka-Dublett des Sulfatschwefels ist etwa um den 


1) E. Backlin, ZS. f. Phys. 38, 215, 1926. 
2) O. Lundquist, ebenda 60, 642, 1930. 


Ka, 5360,83 


{ 
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Dublettabstand gegen das Dublett des freien Schwefels verschoben. Bei 
langsamer Zersetzung eines Sulfats auf der Antikathode erhilt man daher 
ein Triplett, das durch Uberlagerung des Sulfatschwefeldubletts und des 
Dubletts des durch die Zersetzung entstandenen reinen Schwefels entsteht. 
Die Ka,-Linie des Elementes und die Ka,-Linie des Sulfats koinzidieren. 
Die Stabilitat der Sulfate ist verschieden; in einigen Fallen beobachteten 
die genannten Autoren nur das Sulfatdublett, d.h. das Sulfat hat sich - 
nicht zersetzt; in anderen ‘Fallen tritt nur das reine Schwefeldublett auf, 
was bereits Backlin so gedeutet hat, da sich in einigen Fallen das Sulfat 
schnell zersetzt. Mit der Sekwndérmethode wird wm allen Fdllen das ver- 
schobene Dublett des Sulfatschwefels allen erhalten, dessen Wellenlingenwerte 
im Mittel 5857,99 wnd 5860,88 betragen. 

Der Abstand der beiden Komponenten des Dubletts betragt fiir den 
reinen Schwefel 2,83 X-E.; bei den Sulfiden ergibt sich im Mittel ebenfalls 
2,83 X-H., bei den Sulfaten 2,84 X-E. Diese Gr6é8e ist also innerhalb der 
MeBgenauigkeit unabhingig vom chemischen Zustand des Schwefel- 
atoms. ’ 

Das Rhodankalium gibt entsprechend der ZAweiwertigkeit seines 
Schwefelatoms ein Dublett, das wie bei den Sulfiden langwelliger ist als 
das des elementaren Schwetels (Tabelle 1). Hs erschien besonders interessant, 
das Ka-Spektrum des Schwefels im Thiosulfat zu untersuchen. Im Sinne 
der bekannten Strukturformel 


— OMe 
Set 
— 8 Me 
wiirde man nach den oben mitgeteilten Messungen zwei K-Dubletts zu 
erwarten haben, von denen das eine dem sechswertigen, das andere dem 
zweiwertigen Schwefel zuzuordnen ware. In der Tat zeigt die Aufnahme 
(vel. Fig.1 und Tabelle 1) drei Linien, von denen die kurzwelligste die 
Ka,-Linie des sechswertigen, die langwelligste die Ka -Linie des zwei- 
wertigen Schwefels ist, wie aus den Wellenlangenwerten hervorgeht. Die 
mittlere starke Linie ist als Uberlagerung der Ka.-Linie des sechswertigen 
und der Ka,-Linie des zweiwertigen Schwefels zu deuten. Die geringe 
Abweichung der Wellenlangenwerte im Thiosulfat von den Sulfid- baw. 
Sulfatwerten dirfte durch die Wirkung der Bindung Schwefel—Schwefel 
hervorgerufen sein. 
Von Interesse ist auch hier wieder ein Vergleich dieses Krgebnisses mit 
den Messungen an den K-Absorptionsbandkanten von Stelling. Er 


742 A. Faessler, | 


findet beim Thiosulfat wider Erwarten drei Kanten, anstatt Zwel, wile es i 
der Konstitutionsformel entspricht. Eine Erklarung fiir diese Erschemung | 
steht noch aus. Beziiglich der Anwendung der Bindungsabhingigkeit der ~ 
Roéntgenspektren zur Aufklarung chemischer Konstitutionen laBt sich 
daraus folgender Schlu8 ziehen: In erster Linie wird man zur Klarung 
chemischer Fragen die Verschiebung der Absorptionsbandkanten messen, 


da hierbei die absoluten Verschiebungen gréfer sind. Auch hat man bei 


Kec, 


Fig. 1. 
Photometerkurven der S Kae-Linien von reinem Schwefel, MgS, SnSO,4 und NagS_ 03. 
Co Ka, in der dritten Ordnung diente als Referenzlinie. 


den Absorptionsmessungen den Vorteil, die zu untersuchende Substanz 
nicht ins Hochvakuum bringen zu miissen. In einzelnen Fallen kann es 
jedoch von Vorteil sein, die Verschiebung der Emissionslinien zu messen, 
z. B, dann, wenn die Aussagen der Absorptionsmethode wie im Beispiel des 
Thiosulfats nicht eimdeutig sind. Sie werden es hiufig deswegen nicht sein, 
weil die Absorptionsspektren oft eine Feinstruktur zeigen. Die Ursachen 
liegen teilweise im Mechanismus der Absorption selbst, aber es scheint, 
dafi die Struktur des Absorptionsspektrums wie bekannt, von so aufer- 
hchen Umstanden, wie der Dicke der Absorptionsschicht beeinflu8t werden 


kann. Fur die Emissionsspektren sind bisher ahnliche Komplikationen nicht 
gefunden worden. 


— ee oe 
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Die Kenntnis der K-Grenzfrequenz und der Frequenz der K-Emissions- 
hnien erlaubt es, die Frequenz der L-Grenzen zu berechnen. Hs lassen sich 
also durch Kombination der obenstehenden Messungen mit den von 
Stelling ausgefiihrten Messungen der K-Absorptionsbandkanten des 
Schwefels in verschiedenen Verbindungen auch die Verschiebungen der 
L-Niveaus des Schwefels berechnen (vgl. Tabelle 4). Es erscheint so méglich, 
woraut schon Backlin hingewiesen hat, die gesamte Hnergieainderung 
der Elektronenhillen zweier sich verbindender Atome wenigstens annaéhernd 


zu berechnen. 
Tabelle 4. 


v/R der K-Absorptionsgrenze, der Ka ,«-Linien und der L,- und L,-Absorptions- 
grenzen von Schwefel in elementarem Zustand, in Calciumsulfid und in Sulfaten. 


K-Ab- L4-Ab- Lo-Ab- 
2 sorptions- | Ka@,-Linie | Ka :-Linie | sorptions- | sorptions- 
Substanz grenze | semessen | gemessen | srenze grenze 
gemessen berechnet | berechnet 
Scliwetel oR ok ess | 181,94 169,99 169,89 11,95 12,05 
Caleinmsultide es. s 1. = | 182,01 | 169,95 169,86 12,06 12,15 
Dullatwe gs, aie. Is (huss 182,69 170,08 169,99 12,61 


12,70 


Herrn Professor Dr. G. von Hevesy bin ich fir sein stetes forderndes 
Interesse an dieser Arbeit zu groéBtem Dank verpflichtet. 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft danke ich fir die 
Gewahrung eines Stipendiums. 


Freiburg i. Br., Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 
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(Aus dem physikalischen Institut und dem Institut fir physikalische 
Chemie der Universitit Frankfurt a./M.) 


Messungen der Dielektrizitatskonstanten und Molekular- 
polarisationen einiger binadrer Flussigkeitsgemische. 


Von W. Graffunder und Erich Heymann in Frankfurt a. M. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 26. September 1931.) 


Mit einer Schwebungsmethode, die auch die Messung leitfahiger Substanzen 
gestattet, wird die Dielektrizititskonstante einer Reihe binarer Flissigkeits- 
gemische gemessen. Es wird sodann die Molekularpolarisation der Gemische 
errechnet und diese im Zusammenhang mit anderen molekularphysikalischen 
Erscheinungen, besonders in bezug auf die Frage der Assoziation diskutiert. 


I. Einleitung. Tn einer kirzlich erschienenen Mitteilung?) hat der eine 
von uns (H.) gemeinsam mit Boye versucht, die Adsorption aus Gemischen 
-organischer Losungsmittel mit ihrem dielektrischen Aufbau in Verbindung 
zu bringen. Es wurde dort die Adsorption sehr verdiinnter Lésungen, vor- 
nehmlich von Benzoesiure und Pikrinsiure, an weitgehend gereinigte 
Holzkohle in Abhangigkeit von der molaren Zusammensetzung der Lésungs- 
mittelgemische untersucht. , 

Dabei hatte sich gezeigt, da die so erhaltenen Adsorptionskurven 
geradlinig waren, wenn beide Komponenten des Lésungsmittels keine Dipol- 
substanzen sind (z. B. Tetrachlorkohlenstoff—Benzol). War jedoch eine 
der Komponenten polar, so hatten sich geradlinige oder nahezu geradlinige 
Adsorptionskurven dann ergeben, wenn die Molekularpolarisation der 
Gemische sich additiv aus der ihrer Komponenten zusammensetzte, mit 
anderen Worten also, wenn die’ Kurve der Molekularpolarisation des Ge- 
misches (Pj,) in Abhangigkeit von dessen Zusammensetzung eine gerade 
Verbindungslinie zwischen den Werten fiir die reinen Komponenten darstellt 
(z. B. Tetrachlorkohlenstoff—Toluol, Benzol—Toluol, Benzol—Chloroform, 
Benzol—Chlorbenzol). Es gibt aber auch eine Reihe von Fallen, in denen 
bei Gemischen eines polaren und eimes nichtpolaren Stoffes die Kurve 
der Molekularpolarisation (Pj.) nicht geradlinig verlauft, sondern mehr 
oder weniger gekrimmt ist (z. B. Benzol—Nitrobenzol), in einigen Fallen 


1) HE. Heymann u. EH. Boye, Die Naturwissensch. 18, 157, 1930; ZS. f. 
phys. Chem. (A) 150, 219, 1930; Kolloid-ZS. 53, 83, 1930. 
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sogar durch ein Maximum geht (z.B. Benzol— Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff— 


_ Alkohol). Debye?) deutet dies so, daB die Kigenpolarisation der polaren 
_ Komponente (P,) sich in Abhingigkeit von der Zusammensetzung des Ge- 
_ misches andert. In diesen Fallen (gekriimmte P, .-Kurven) traten auch 
_ gekriimmte Adsorptionskurven auf. In solchen Gemischen, die Maxima 
in der P,-Kurve zeigen, haben die Adsorptionskurven ausgesprochene 


Minima. 7 


Dies wurde so gedeutet, da in den Flissigkeitsgemischen die Ad- 


sorption der Molekitle des Adsorbendums um so starker gehindert wird, je 
_ hoher die Molekularpolarisation des Lésungsmittels bzw. das Dipolmoment 


der Loésungsmittelmolekiile ist. Wegen aller Hinzelheiten (Hinflu8 der 
starren und der induzierten Dipole) sei auf die eingangs erwahnte Publikation 


 verwiesen. 


In Gemischen, in denen beide Komponenten polar sind, traten in den 


wwenigen bisher untersuchten Fallen stets gekriimmte Adsorptionskurven, 


meist mit Minimum auf. 

Ein Vergleich dieser Adsorptionskurven mit den Kurven der Molekular- 
polarisation war bisher nicht mdglich, weil zurzeit nur wenige Messungen 
der Dielektrizitatskonstanten (D. K.) von Gemischen zweier polarer Kom- 
ponenten vorlegen. Von den uns interessierenden Systemen sind bisher 
nur zwei untersucht worden, namlich Wasser—Alkohol und Chlorotorm— 
Alkohol. Aber auch hier lagen die Messungen zeitlich so weit zuriick, daB 
sie nachpriifenswert erschienen. Hs wurden folgende Systeme untersucht: 
Wasser— Alkohol, Wasser—Aceton, Aceton—Alkohol, Chloroform— Alkohol, 
Chloroform— Aceton, Nitrobenzol— Alkohol, Nitrobenzol—Aceton. Weiter- 
hin wurden einige Systeme mit nur einer polaren Komponente untersucht, 
bei denen die Kurven von P,, bzw. P, durch die bisherigen Messungen 
noch nicht geniigend sichergestellt schienen. [Hs handelt sich hierbei um 
die Systeme Tetrachlorkohlenstoff— Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff— Aceton. 
Endlich wurde noch das System Benzol—Alkohol, das wegen des Verlaufs 
der Pyy- und P.-Kurven besonders interessant erscheint, bei hoherer Tem- 
peratur untersucht. 

Als MeBmethode wurde die von dem einen von uns (G.) gemeinsam 
mit Weber ausgearbeitete Methode verwendet, welche es gestattet, die 
Schwebungsmethode auch auf Flissigkeiten mit Leitfahigkeit anzuwenden. 
Die Versuchsanordnung und die Methode werden im nachsten Kapitel 


besprochen. 


1) P. Debye, Polare Molekeln, Leipzig, 8. Hirzel, 1929, S. 46. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 50 
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und der Schaltung sei auf die oben erwihnte ausfihrliche Mitteilung in ~ 


LI. Die Versuchsanordnung. Beziiglich der Hinzelheiten der Methode, 


den Annalen der Physik?) verwiesen. Sie beruht darauf, da der zu messende — 


Versuchskondensator mit Leitfahigkeit (C,,) substituiert wird durch eine 
reine Kapazitiét C, mit parallel geschaltetem Ohmschen Widerstand R. 
Als solcher diente das System zweier antiparallel geschalteter Elektronen- 
réhren. Der Widerstand konnte variiert werden durch Anderung der — 
Heizstromstiirke. Da es sich in der vorliegenden Arbeit um Messungen 
von D. K. sehr verschiedener Gré8e handelt, mubte die Schaltungsanordnung 
etwas abgeindert werden. 


Fig. 1 gibt das Schema der benutzten Schaltung. Der MeBkonden- 


sator C,, und der Versuchskondensator C,, waren dauernd parallel geschaltet 

und an die eine Seite der Wippe W angeschlossen. Auf der anderen Seite 

der Wippe befand sich ein unveranderlicher Luftkondensator C,; es war 

ein Prazisionskondensator von Spindler und Hoyer, der den in der 

Arbeit mit R. Weber (I. ¢.) erwahnten Minoskondensator ersetzte. R ist 

der dem Vergleichskonden- 

- - sator Cy, parallelgeschaltete 

aa TaE——0 variable Elektronenréhren- 

: widerstand. Als zweiten 

Schwingungskreis benutzten 

wir einen bis zum Schwin- 

gungseinsatz riickgekoppel- 

ten NetzanschluBempfanger 

Fig. 1. Schaltungsschema. E, der gleichzeitig als 

Empfainger und als Ver- 

stirker diente. Die Abgleichung der Amplituden der Schwingungen zur 

Beurteilung der Gleichheit der Dimpfung wurde mit dem Réhrenvolt- 
meter V (l.c.) beurteilt. 

Die Messungen gingen derart vor sich, da durch Anderung von C,, 
die Gesamtkapazitét (C,-+ C,,) konstant gehalten wurde und auf diese 
Weise die Messungen trotz der Anderung der Kapazitit des Versuchs- 
kondensators bei praktisch unveriinderlicher Wellenlinge erfolgten. Sie 
betrug bei den meisten Messungen etwa 450 m; nur einige Gemische mit 
hohem Wassergehalt wurden bei einer gréBeren Wellenlinge (etwa 500 m) 
untersucht, da ihre groBe D. K. die Parallelschaltung eines Zusatzkonden- 
sators zu dem festen Normalkondensator notig machte. Als MeBkondensator 


1) W. Graffunder.u. R. Weber, Ann. d. Phys. (5 887, 1931; : 
Phys. 65, 723, 1930. ys. (5) 9, 887, 1931; ZS. f. 
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diente ebenfalls, wie in der erwihnten Arbeit mit R. Weber, ein Prizisions- 
drehkondensator von Spindler und Hoyer, der von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geeicht war. 

Der Versuchskondensator fiir die zu untersuchenden Flissigkeits- 
gemische ist in Fig.2 gezeichnet. Er war ausschlieBlich aus Feinsilber 
und Quarz hergestellt. Die eine Elektrode des Kondensators bestand aus 
dem nach beiden Seiten zu trichterformig auslaufenden starkwandigen 
Silberzylinder A, an den der seitliche Ansatz B angeschweiBt war. In das 
schwach konisch ausgeschliffene Ende von B war der durchbohrte Quarz- 
konus C mit einer Uberwurfmutter K 
eingepreBt. Er diente zur isolierten 
Durchfithrung der Innenelektrode D, 
die aus einem massiven Rotations- 
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ellipsoid aus Feinsilber bestand. Zum 
Zu- und Abflu8 sowie zum Durch- 
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sptlen der Flissigkeiten waren auf die 
Ansétze H und F des SilbergefiBes 
mit Hahnen versehene Glasrdhren 
gekittet. Als Kitt benutzten wir eine 
diinne Schicht Hausenblase, da Vor- 
versuche gezeigt hatten, dal diese 


<> 
“p, 


bezerzererrorrzzre 


Substanz von denin Frage kommen- 
den organischen Flissigkeiten nicht ee ye tr 
angeeriffen und aufgelést wurde. Kine Fig. 2. Versuchskondensator. 
Bertthrung der Hausenblase mit den 
Flissigkeiten kam auBerdem nur durch den Kapillarspalt zwischen den 
Rohrstutzen H und F und den gut passenden Glasrohren zustande. 

Soll ein Kondensator zur einwandfreien und genauen Messung von 
Dielektrizititskonstanten dienen, so ist darauf zu achten, dai die 
elektrostatischen Kraftlinien ginzlich im Innern der Flissigkeit und 
nicht zum Teil durch das Isolationsmaterial oder durch Luft verlaufen, 
da sich anderenfalls die Kapazitét nicht proportional mit der D. K. der 
Flissigkeit andert. Dieser elektrostatischen Bedingung war dadurch 
geniigt, dab der Quarzisolator nur sehr schwach konisch geformt war (in 
der Zeichnung ibertrieben dargestellt), die Grenzflache Quarz—Flissig- 
keit also parallel zu den elektrostatischen Kraftlinien verlief. 

Das silberne Kondensatorgefaf war in den Messingzylinder G ein- 
gebaut, der mit den Schlauchstutzen H und J versehen war, durch die das 
Wasser eines Thermostaten iiblicher Bauart hindurchgepumpt wurde. Die 
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Temperatur blieb durch den benutzten Toluolregulator meist auf weniger _ 


als 1/,° konstant; sie konnte an einem Zehntelgradthermometer (in L) 
unmittelbar neben dem Kondensatorgefaif gemessen werden. Die Strom- 
zufihrung zur Innenelektrode war mit der Mutter M festgeklemmt, die AuBen- 
elektrode des Kondensators und damit das MessinggefaB G waren geerdet. 

Bei allen relativen Messungen der D. K. liegt eine gewisse Willkir 
in der Wahl der Bezugssubstanz und der Zugrundelegung ihrer D. K. 
Aus rein chemischen Grinden (Definiertheit, Reinigungsméglichkeit) 
kommt als Standardlésung in erster Linie Benzol in Frage. Die meisten 
Messungen von D. K. sind daher auch auf Benzol als Hichsubstanz be- 
zogen. Hs ist jedoch schwierig, die GréSe ihrer D. K. genau festzulegen. 
Eine Zusammenstellung zahlreicher Absolutmessungen von Benzol findet 
sich im Landolt-Bérnstein?) und ferner in den International Critical 
Tables”). Die an beiden Stellen angegebenen Zahlenwerte weichen aber 
sehr erheblich voneinander und untereinander ab. Auch sind die an- 
gefuhrten Werte zum Teil nur Relativmessungen’), die zur Mittelwert- 
bildung nicht benutzt werden dirfen. Nach Durchsicht der Original- 
literatur schien uns der Wert &,, = 2,282°, der den Ergebnissen von 
Turner’) und von Williams und Krchma®) am nachsten liegt, am ein- 
wandfreiesten zu sein. Wir haben daher diesen Wert unserer Kichung zu- 
grunde gelegt; neuerdings haben allerdigs Hartshorn und Oliver®) 
einen um 4°/5) niedrigeren Wert angegeben. Die genannten Standard- 
messungen sind alle mit der Nernstschen Methode und soregfaltig ge- 
reingtem Benzol ausgefithrt. Mit dem obigen Bezugswert ergab sich die 


Leerkapazitét des Versuchskondensators, bezogen auf Luft = 1, 


Cy = 4,75 upF = 4,27, cm. 

Wurde die Heizstromstiirke der Senderdhren geeignet eingestellt, so 
he sich die Réhrenkorrektion (vgl. Fig. 11, §. 902, 1. c.) far die in Frage 
kommenden (geringen) Leitfahigkeiten konstant zu Null machen; die Elek- 
tronenréhrenkombination kann also bei dieser Einstellung in dem von uns 
benutzten Bereich als Ohmscher Widerstand angesehen werden. Die 


*) Landolt-Bérnstein, 2. Erganzungsband, S. 967. 
*) International Critical Tables, Volume 6, S. 82. 
°) Z.B. die dort angefiihrten Messungen des einen von uns (G.), die nur Re- 

lativmessungen, bezogen auf die Werte von Isnardi darstellen (W. Graffunder, 
Ann. d. Phys. 70, 225, 1923; H.Isnardi, ZS.f. Phys. 9, 161, 1922). 

*) B.B. Turner, ZS. f. phys. Chem. 35, 385, 1900. 

°) J. W. Williams u. J. J. Krchma, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 
2412) 1927. 


Mies es u. D. A. Oliver, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 
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hierzu notige Hinstellung der Heizstromstirke der Senderdhren war durch 
Kompensation gegen ein Normalelement gewihrleistet. Ebenso wie bei 
den Messungen mit R. Weber wurde die Zimmertemperatur mit der dort 
beschriebenen Relaisanordnung konstant gehalten. 

Trotz der im allgemeinen recht geringen Leitfahigkeiten der unter- 
suchten Gemische haben die Versuche erneut gezeigt, daB Messungen mit 
der Schwebungsmethode ohne Kompensation der Leitfahigkeit auch bei 
diesen organischen Flissigkeitsgemischen merkliche Fehler mit sich bringen 
wurden. Beispielsweise ergab sorgfiltig gereinigtes Wasser (siehe unten), 
und zwar die Messung mit dem Destillat der geringsten Leitfahigkeit mut 
Beriicksichtigung der Leitfihigkeit 2; = 79,45, dagegen ohne Leitfahig- 
keitskompensation €,; = 80,50. Entsprechend ergab Aceton ¢,, = 20,85 
bzw. 20,91 und Alkohol e,; = 24,65 bzw. 24,97. Es sei iibrigens an dieser 
Stelle darauf hingewiesen, daf die Leitfaihigkeiten der Gemische in der 
Regel groéBer waren als diejenigen ihrer Komponenten). Auf die Nicht- 
beachtung der Leitfahigkeit kénnen méglicherweise auch die mitunter 
stark abweichenden Resultate der Messungen von Yoshikatsu Mat- 
suike?). zuriickzufihren sein (er fand z. B. fiir Wasser ¢,; = 84,08). 

Auf eine zahlenmafige Auswertung der Hochfrequenzleitfahigkeit 
haben wir verzichtet, weil eventuell spurenweise vorhandene Verunreini- 
gungen die Leitfahigkeitswerte auBerordentlich stark falschen kOnnen. 
Wir haben daher lediglich den relativen Verlauf der Leitfahigkeit in der 
Mischungsreihe beobachtet (siehe unten). 

In der Tabelle 1 geben wir einen vereinfachten Auszug aus einem Ver- 
suchsprotokoll der MeBreihe Alkohol—Nitrobenzol. Der Kurze wegen sind 
die unmittelbar abgelesenen Skalenteile des MeBkondensators bereits 
umgerechnet in uuvF. Spalte1 (Volumprozent) gibt das volumetrisch 
hergestellte Mischungsverhiltnis, Spalte2 (Molprozent) die hieraus er- 
rechnete Zusammensetzung des Gemisches in Molprozenten, Spalte 3 (Temp.) 
die Thermostatentemperatur, Spalte4 und 5 (Kondens. eingesch; ohne 
Komp., mit Komp.) gibt die Hinstellung des MeBkondensators in wuFk 
bei eingeschaltetem Versuchskondensator ohne und mit Kompensation 
der Leitfahigkeit des Dielektrikums. Die nichste Spalte 6 (A) gibt an der 
Differenz dieser beiden Einstellungen ein Maf fiir die Hochfrequenz- 
leitfahigkeit des Gemisches. Die Spalte 7 enthalt die Korrektion der 
Kondensatoreinstellung ,,mit Komp.“ auf Grund der Hichung des Mef- 


1) Vgl. A. Eucken, Lehrb. d. chem. Phys., 3. Aufl., 5. 377. 
2) Yoshikatsu Matsuike, Science Rep. of the Tohoku Imp. Univ. (1) 14, 


445, 1925. 
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Tabelle 1. Nitrobenzol-Alkohol. 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
5 
Vol.-9/9 Mol.-°/o Sy hs : 
a = = = eingeschalte Kane : 
& 2 S = $ ote eS Korr. ape Diff. g 
g See lis 8 ohne mit 
=| o || () 
a Ao a A2 Komp. | Komp. | 


S 
— 
= 
oO 
(=) 


| 100 |\(25,01)) — een | Fe erg en ie 
10 | 90 || 16,35! 83,65! 25,10 || 57,48 | 57,64 | 0,16 |— 0,15/57,491 151,40) 32,88 
30 | 70 || 42,98] 57,02) 25,00 || 72,47 | 72,61 || 0,14 |\— 0,11/ 72,50| 136,39} 29,71 
50 | 50 || 63,75) 36,25] 25,00 | 82,59 | 82,85 0,27) 0 | 82,85| 126,04) 27,54 
75 | 25 || 84.07| 15,93) 25,00 | 90,73 | 91,01 |/0,28 |+ 0,10 91,11] 117,78) 25,80 
90 | .10 || 94:06] 5,94) 25,00 | 94,08 | 94,33 || 0,25 |+ 0,10) 94,43 114,46) 25,10 
100 | 0/100 ©  (28,00)|- — fo ct eae ae 


kondensators durch die Physikalisch-Technische Reichsanstalt. Spalte 8 
gibt den korrigierten Kapazitiitswert und Spalte 9 die Differenz gegen die 
Messung ,, Kondensator leer‘ (208,89). Diese Differenz ist gleich (¢ — 1) - Co, 
wenn Cy die Kapazitit des luftgefillten Versuchskondensators bedeutet. 
Aus Spalte9 folgt dann schlieBlich durch Rechnung mit dem Wert 
| Cy = 4,75 uF der Wert € in Spalte 104). Vor jeder Messung der Mef- 
relhe wurde eine Messung ohne (d.h. mit abgeschaltetem) Versuchs- 
kondensator vorgenommen, um die Konstanz der Apparatur und damit 
des Wertes 208,89 zu priifen (vgl. W. Graffunder und R. Weber, l.c., 
Fig. 4, Schalter S). Anderungen dieses Wertes um einige hundertstel 
Skalenteile des MeSkondensators zeigten sich nach lan-erem Heizen der 
Kompensationsréhren. Sie wurden durch die Messung mit abgeschaltetem 
Versuchskondensator ermittelt und als Korrektion bei den Ablesungen 
beriicksichtigt. 

Die Messungen fiir reines Nitrobenzol und reinen Alkohol sind in der 
MeBreihe nicht enthalten. Zur Vervollstindigung der Tabelle sind diese 
Werte aus anderen Beobachtungsreihen ergiinzt (Alkohol abs. aus der MeB- 
reihe Tetrachlorkohlenstoff—Alkohol und Nitrobenzol aus der Reihe 
Aceton— Nitrobenzol). 

Die letzten Versuche konnten dadurch stark vereinfacht werden, 
daf der zur Leitfihigkeitskompensation benutzte Elektronenrdhrenwider- 
stand durch einen praktisch kapazitétsfreien, variablen Flissigkeits- 
widerstand, tiber den demniichst der eine von uns (G.) berichten wird, 
ersetzt wurde. 

Zur Berechnung der Molekularpolarisation ist die Kenntnis der Dichte 
der betreffenden untersuchten Gemische notwendig. Wir haben davon 


1) Hierbei ist etus, = 1 gesetzt. 


to 
be 
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5 


+ 
_ abgesehen, die Dichte nach der Mischungsregel auszurechnen, da gerade 


by 
i 


“ 


j 
j 


bei den Gemischen zweier Dipolflissigkeiten die Dichtekonzentrations- 
kurven erheblich von der Geradlinigkeit, abweichen, vielmehr haben wir 
die zuverlassigsten, Messungen aus der Literatur!) benutzt; in einem Falle 
(Benzol—Alkohol bei héherer Temperatur) haben wir die Bestimmungen. 
selbst in der tblichen Weise pyknometrisch ausgefiihrt. 

III, Versuchsmaterial. Als Ausgangsmaterialien fanden die jeweils 
reinsten Praparate von Merck (,,zur Analyse‘‘) Verwendung; sie wurden 
noch einer weiteren Reinigung unterzogen; insbesondere war auf eine még- 
lichst weitgehende Entfernung der letzten Spuren von Wasser wegen dessen 
hoher D. K. zu achten. Tetrachlorkohlenstoff (schwefelfrei, zur Analyse) 
und Nitrobenzol (aus kristallisiertem Benzol) wurden mit Chlorcalcium 
getrocknet und in der itblichen Weise fraktioniert. Aceton wurde mut 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Dem Chloro- 
form — das Mercksche Praparat enthilt etwa 1% Alkohol — wurde 
der Alkohol durch haufiges Ausschiitteln mit Wasser entzogen; hieraaf 
erfolgte Trocknung mit Chlorcalctum und Fraktionierung. Unmittelbar 
nach der Fraktionierung wurde die Messung durchgefiihrt. Der absolute 
Alkohol wurde nochmals tiber metallischem Calcium destilliert. Benzol 
(tiophenfrei) wurde etwa 14 Tage mit Natrium getrocknet und hierauf 
fraktioniert. 

Ks ist bemerkenswert, daf die Merckschen Praparate von Aceton 
und von Benzol nach der weiteren Reinigung kaum eine Anderung ihrer 
D. K. aufwiesen (weniger als 1°/ 9), was fir den hohen Reinheitsgrad 
dieser Produkte spricht. 

Die Herstellung des reinen Wassers geschah in der fiir die Bereitung 
von Leitfihigkeitswasser iblichen Weise. Das kaufliche destillierte Wasser 
wurde erst unter Zusatz von Kaliumpermanganat, dann unter Zusatz von 
Baryt und hierauf noch zweimal ohne Zusatz destilliert. Hs gelangte eine 
Apparatur mit einer Kupferblase und einem Zinnkthler zur Anwendung; 
die Vorlage war ein groBer Jenaer Glaskolben, der wiederholt ausgedampft 


1) D. Mendeleef, Pogg. Ann. 138, 250, 1869 (Alkohol—Wasser); J.C. Hub- 
bard, ZS. f. phys. Chem. 74, 222, 1910 (Chloroform—<Aceton); J. Holmes, 
Journ. Chem. Soc. 108, 2160, 1915 (Chloroform—Aceton); D.L. Hammick 
u.L. W. Andrew, Journ. Chem. Soc. 1929, 8. 754 (Aceton—Alkohol); J. Fisch- 
ler, ZS. f. Elektrochem. 19, 130, 1913 (Aceton—Nitrobenzol); T. W. Price, 
Journ. Chem. Soc. 107, 188, 1915 (Alkohol—Nitrobenzol); J. W. Williams u. 
J.J. Krchma, Journ. Amer. Chem. 49, 2412, 1927 (Tetrachlorkohlenstoff— 
Aceton, Tetrachlorkohlenstoff—Alkohol); H. Hirobe, Journ. Facult. Science 
Imp. Univ. Tokyo Seet (1) 1, 192, 1925 (Alkohol—Chloroform); W. Hollender, 
Dissertation Minster 1912 (Aceton—Wasser). 
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war und schon jahrelang zur Aufbewahrung von Leitfahigkeitswasser ~— 


gedient hatte. 


Die Herstellung der Gemische erfolgte volumeirisch. 


IV. Mefergebnisse. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 und 3 
und Fig. 8 bis 5 dargestellt.. In den Tabellen bedeutet ¢ die Dielektrizitats- 


konstante (D. K.), d die Dichte, bezogen auf Wasser von 4°, P, = 


: re ae ==1 
die spezifische Polarisation; Py. = x 


M, i =F Mats 


ep 
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e+2 ka 
ist die Molekular- 


polarisation des Gemisches, wobei /, und f, die Molenbriiche der Kompo- 
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nenten des Gemisches sind und M,, M, deren Molekulargewichte. In 
den Gemischen, deren eine Komponente eine Nichtdipolsubstanz ist, 


wurde aus der Molekularpolarisation Pre die Higenpolarisation der polaren 


Komponente (P.) nach der Formel Pj, = Pyhy + Pof, ausgerechnet?). 


*) Vgl. Debye, Polare Molekeln, 1. ¢. 
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Alle Messungen wurden, wenn nicht ausdriicklich anders bemerkt, 
bei 25,0° C ausgefiihrt. 

V. Diskussion der Ergebnisse. a) Ergebnisse anderer Forscher. Von 
eimigen der untersuchten Systeme liegen bereits in der Literatur Messungen 
vor. Unsere Messungen an den Systemen Wasser—Alkohol und Chloro- 
form—Alkohol stimmten gut mit den Messungen von Philip s+), die mit 
der Nernstschen Methode durchgefithré worden sind, tberein. Auch die 
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Form der P,)-Kurve im System Tetrachlorkohlenstoff—Alkohol stimmt 
hinreichend mit derjenigen tberein, welche Williams und Krchma (I. ¢.) 
(ebenfalls mit einer Briickenmethode) gefunden haben. Dagegen mu 
die im System Tetrachlorkohlenstoff—Aceton von diesen Forschern an- 
gegebene D.K. fir das Gemisch 60 Tetrachlorkohlenstoff: 40 Aceton 
falsch sein. Die P,-Kurve hat nicht, wie man bei Richtigkeit dieses 
Wertes annehmen miifte, ein Maximum, ein Minimum und einen Wende- 
punkt, sondern sie verlauft durchaus monoton mit konkaver Krimmung. 


1) J.C. Philips, ZS. f. phys. Chem. 24, 18, 1897. 
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b) Form der Pyy- und der Py-Kurven. Bei geradlumgen P _-Kurven 
ist die naheliegendste Annahme die, dais die Molekiile beider Komponenten 
sich gegenseitig nicht beeinflussen, daf also die Konfiguration beider Molekiil- 
arten unverdndert bleibt, gleichviel ob sie fir sich allen oder im Gemisch 
miteinander vorliegen. 

Gekriimmte P4-Kurven werden nur in Gemischen beobachtet, bei 
denen. mindestens eine Komponente polar ist. Wir betrachten zunachst 
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die Gemische mit nur emer polaren Komponente. Debye?) fihrt hier alle 
Abweichungen der P,,-Kurven von der Geradlinigkeit auf den Dipol- 
Zastand der polaren Komponente zuriick und er konstruiert auf Grund 
dieser Annahme die P,-Kurven, d.h. die Kurven der Higenpolarisation 
der polaren Komponente. Mit Hilfe dieser Annahme gelangt er zu dem 


25) 12 1D) . ya 
Ta i ee Handb. d. Radiol. Bd VI, 8. 633, Polare Molekeln. Leipzig 
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Tabelle 2. Eine nichtpolare und eine polare Komponente. 


rere ee 


1. Tetrachlorkohlenstoff—Alkohol. 


Molprozente 
25 
Tetrachlor- £25 d Ps Pre 13 
Teer kono ©) 

0 100 24,69 0,7850 1,13807 52,09 52,09 
28,78 71,27 14,71 1,1035 | 0,7485 | 57,27 68,67 
47,55 52,45 9,40 1,2650 0,5824 56,68 81,79 
70,74 2996 || 445° | 1,4950 | 0.38754 | 45,91 86,81 
84,52 15,48 2,939 | 1,5065 | 0.2606 | 35,75 71,86 

100 0 || 2,276 1,5835 0,1885 28,99 — 
2. Tetrachlorkohlenstoff—Aceton. 
Molprozente | 
25 
Tetrachlor- ee es d Bs Pig P, 
Tetactlor | Acwton C) 

0 100 20,87 | 0,7863 | 1,1049 | 64,12 | 64,12 
15,96 84,04 } 16,27 0,9575 0,8740 64,10 70,76 
24,55 75,45 14,29 1,0440 | 0,7815 | 63,74 75,04 
33,61 66,39 12,28 1,1235 | 0,7031 | 63,45 80,90 
43,16 56,84 10,41 1,2000 | 0,6319 | 62,80 88,48 
53,25 46,75 8,53 1,2730 | 0,5617 | 61,26 98,01 
63,93 36,07 || 6,77 1,3500 | 0.4874 | 58,14 | 109,81 
75,22 24,78 5,14 1,4270 0,4063 52,86 125,30 
87,24 12,76 3,59 1,50038 | 0,3088 | 43,74 | 144,59 

100 0 2,276 1,5835 0,1885 28,99 a 
. Benzol—Alkohol bei 56,7°. 
Molprozente 
£56,7 d (er) ee Piz P2 
Benzol Alkohol 

0) 100 20,27 0,7576 1,1421 52,59 52,09 
10,34 89,66 17,08 0,7702 1,0942 53,96 57,06 
34,98 65,02 10,39 0,7927 0,9561 54,73 69,62 
49,58 50,42 7,30 0,8050 | 0,8415 | 52,11 76,76 
66,26 33,74 4,66 0,8170 | 0,6726 | 45,23 80,94 
85,55 14,45 2,882 | 0,8295 | 0,4647 | 34,12 76,06 

100 0 2,230 0,8392 0,3465 27,04 — 


a 


Tabelle 3 (zwei polare Komponenten). 
4, Aceton—Nitrobenzol. 


Molprozente aa 7 (25) P, an 
Aceton Nitrobenzol 
O 100 85,22 1,1925 0,7710 94,87 
13,47 86,53 33,69 1,1600 0,7890 90,20 
37,51 62,49 30,73 1,0770 0,8434 83,20 
58,35 41,65 27,88 0,9980 0,9014 76,71 
80,78 19,22 24,33 0,8950 0,9833 69,70 
100 0 20,87 0,7863 1,1049 64, 10 
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5. Alkohol—Nitrobenzol. 
Molprozente a d (7 Ps rE 
Alkohol Nitrobenzol 
0 100 35,22 1,1925 0,7710 94,87 
16,35 83,65 32,88 1,1540 0,7920 87,48 
42,98 57,02 29,71 1,0760 1,8414 75,69 
63,75 386,25 27,54 1,0000 0,8984 66,45 
84,07 15,93 25,80 0,8905 1,0018 58,44 
94,06 5,94 25,10 0,8260 1,0766 54,50 
100 0) 24,69 0,7850 1,1307 52,09 
6. Alkohol—Aceton. 
eee 
Molprozente eo d Cy P, Pie 
Alkohol Aceton 
0 100 20,87 0,7863 1,1049 64,14 
12,25 87,75 20,70 0,7863 1,1037 62,45 
23,90 76,10 20,68 0,7864 1,1034 60,89 
35,00 65,00 20,75 0,7865 1,1038 59,44 
45,58 64,42 20,98 0,7866 1,1053 58,12 
55,68 44,32 21,38 0,7868 1,1079 56,91 
65,33 34,67 21,75 0,7866 1,1109 55,77 
74,56 25,44 22,57 0,7864 1,1164 54,82 
83,42 16,58 23,08 0,7862 1,1198 53,80 
92,79 PDI 23,85 0,7860 1,1246 52,47 
100 0 24,69 0,7857 eT2Sy 52,02 
7. Chloroform—<Aceton. 
Molprozente 25 
Aceton Chloroform i ‘ ( es ) Ps ea 
0 100 4,80 1,4702 0,3801 45,39 
10,84 89,16 7,18 AS 0,4769 Dont 
26,73 W3.27 10,31 1,3080 0,5782 59,55 
42,15 57,85 12,90 1,2025 0,6642 62,13 
57,36 42,64 15,04 1,0975 0,7574 63,78 
71,86 28,14 17,02 0,9930 0,8482 63,88 
86,10 13,90 18,94 - 0,8870 0,9659 64,31 
100 0 20,87 0,7863 1,1047 64,13 
8. Chloroform—Alkohol. 
a 
Molprozente 
25 
Chloroform Alkohol vee q ee) Ps Piz 
0 100 24,69 0,7850 1,1307 52,09 
7,48 92,52 22,90 0,8525 1,0317 53,17 
19,51 80,49 19,82 0,9590 0,8994. 04,29 
82,66 67,34 16,14 1,0700 0,7800 54,60 
47,06 52,94 12,46 1,1740 0,6758 54,44 
62,93 37,07 9,36 1,2701 0,5725 52,78 
80,44 19,56 6,65 1,3720 0,4767 50,08 
100 O 4,80 1,4702 0,3801 45,38 


j 
¢ 
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9. Wasser—Aceton. 
nn I em 


Molprozente on 
‘Wasser Aceton as i ( 3 ) Su a 
0) 100 20,87 0,7865 1,1047 64,13 
26,15 73,85 26,24 0,8155 1,0960 52,15 
41,81 58,19 30,26 0,8390 1,0810 44,66 
57,63 42,37 37,43 0,8695 1,0626 37,16 
73,08 26,92 47,30 0,9080 1,0343 PASICACp 
83,26 16,74 56,55 0,9378 OV 24,99 
100 0 79,45 0,9971 0,9660 17,39 
10. Wasser—Alkohol. 
Molprozente 
£25 d cP) Ps Piz 
Wasser Alkohol 

0 100 24,69 0,7850 1,1307 52,09 
11,90 88,10 26,93 0,7970 1,1246 48,03 
22,00 78,00 28,84 0,8108 1,1134 44,40 
30,66 69,34 30,80 0,8245 1,1019 41,27 
44,79 55,21 34,94 0,8475 1,0841 36,31 
51,94 48,06 87,75 0,8610 1,0738 33,80 
68,37 31,63 46,55 0,8975 1,0454 28,09 
79,84 20,16 56,25 0,9300 1,0200 24,12 
90,67 9,33 67,00 0,9630 0,9936 20,49 
94,84 5,16 72,39 0,9775 0,9818 19,10 
100 0 79,45 0,9971 0,9660 17-39 


Ergebnis, daB z. B. die Py-Kurve fiir Nitrobenzol im Gemisch Benzol—Nitro- 
benzol monoton stark ansteigt vom Werte fiir das reine Nitrobenzol zu 
dem Werte fiir die extrem verdiinnte Losung des Nitrobenzols in Benzol, 
und er interpretiert diese Kurvenform mit der Annahme, da im reinen 
Nitrobenzol die Dipole zu einem hohen Prozentsatz zu Quadrupolen 
assoziiert sind (allerdings im Widerspruch zu der normalen Hétvés- 
Konstanten), da8 dagegen in der verdiinnten Liésung des Nitrobenzols 
in Benzol die Dipole frei sind. 

Im Gemisch Benzol—Alkohol zeigt die P.-Kurve ein Maximum bel 
mittleren Konzentrationen, was Debye dadurch interpretiert, dab bei 
diesen Konzentrationen eine Assoziation der Dipole in der Weise statt- 
findet, da& sie sich in ihrer Achsenrichtung aneinanderlagern, also ver- 
stirken (Kettenassoziation nach L. Ebert). Das Vorliegen einer Asso- 
yiation der Alkoholmolekiile bei diesen Konzentrationen ergibt sich auch 
aus den kryoskopischen Messungen von HK. Beckmann?). In reinem 


1) L. Ebert, ZS. f. phys. Chem. 113, 1, 1924. 
2) H. Beckmann, ZS. f. phys. Chem. 2, 715, 1888. 
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Alkohol dirfte ebenfalls eine Assoziation vorliegen (hierauf deutet die zu _ 
‘deine Eétvoskonstante hin), aber wahrscheinlich unter Quadrupolbildung, 
also Aufhebung der Dipolwirkung, was darin seinen Ausdruck findet, 
daB hier P, einen kleineren Wert hat als bei mittleren Konzentrationen 
des Gemisches. In gutem Hinklang mit der Anschauung von Debye 
steht unser Befund, daB das Maximum der P,-Kurve bei héherer Temperatur 
schwiicher ist als bei tieferer, was zu dem SchluB fihrt, daB in den Lésungen 4 
von Alkohol in Benzol der Dipolassoziationsgrad bei hoherer Temperatur 
kleiner ist als bei tiefer Temperatur; der Grad der Assoziation zu Quadru- 
polen im reinen Alkohol dagegen scheint nahezu temperaturunabhangig zu 
sein, da die Molekularpolarisation des reinen Alkohols sich mit der Tem- 
peratur nicht andert. 

Im System Tetrachlorkohlenstoff—Alkohol hat die P,-Kurve nach 
unseren Messungen ebenfalls ein stark ausgeprigtes Maximum; die Ver- 
haltnisse dirften hier ahnlich liegen wie im System Benzol—Alkohol. 
Im System Tetrachlorkohlenstoff—Aceton beobachteten wir ein monotones 
Ansteigen der P,-Kurve vom Werte fir das reine Aceton auf mehr als 
das 2'/,fache. Dieser Befund ist am zwanglosesten damit zu erklaren, 
daf die starke Assoziation zu Quadrupolen im reinen Aceton (zu kleine 
Eétvés- Konstante) im Gemisch mit Tetrachlorkohlenstoff (dessen 
Konzentration symbat) mehr und mehr zuriickgeht. Die Verhialtnisse 
hegen hier also ahnlich wie im System Benzol—Nitrobenzol. 

Hs sei darauf hingewiesen, daf in der Form der P,.-Kurven lediglich 
die Assoziation der Dipole ihren Ausdruck findet, etwaige induzierte 
Momente der nichtpolaren Molekiilart durch die polare verursachen keine ~ 
Erhohung der Polarisation, da die von den Dipolen induzierten Momente 
im Mittelwert ungerichtet sind und keinen Beitrag zu dem der Messung 
unterliegenden spezifischen Moment pro Volumeneinheit liefern. 

Es mui davor gewarnt werden, den Begriff der Assoziation nur im 
Sinne der klassischen Molekularchemie aufzufassen, wie es bei der Dis- 
kussion der P,,-Kurven gelegentlich geschehen ist. Schon Debye (1. c.) 
hat darauf hingewiesen, daf die Annahme von diskreten Assoziations- 
komplexen (Doppelmolekiilen, Dreifachmolekiilen) sicher nur in einer Reihe 
von Fallen. berechtigt ist, und da ganz ahnlich wie bei den Theorien 
der starken Elektrolyte die Vorstellung kontinuierlicher Krafte zwischen 
allen Molekiilen der Wirklichkeit mehr entspricht. Schon bei der reinen 
Vlissigkeit wird man nicht einfach eine Assoziation zu Doppelmolekiilen 
annehmen, sondern man wird den nach irgendeiner Methode ermittelten 
scheinbaren ,,Assoziationserad* nur alg einen summarischen Ausdruck 
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fir die Gesamtheit der zwischenmolekularen Kriafte ansehen. Das gleiche 
gilt fiir die Lésung eines polaren Stoffes in einem nichtpolaren. Nimmt mar 
hier, wie im Falle des Gemisches Benzol—Alkohol, an, daB die Alkohol- 
molekiile sich in der Achsenrichtung aneinanderlagern (Kettenassoziation), 
so wird man auch nicht einfach aut das Vorhandensein von Doppelmolekilen 
schlieBen, sondern man wird annehmen kéinen, daB intermolekulare Krafte 
eine Bildung von langeren instabilen Molekilketten bewirken, welche natiir- 
lich infolge der Warmebewegung immer wieder an verschiedenen Stellen 
auseinanderreifen und sich neu bilden. 


Wir gehen nun zu den Gemischen zweier polarer Stoffe tber. Es gibt 
hier drei Méglichkeiten der gegenseitigen Beeinflussung im Gemisch: 
1. Assoziation der Molekiilart 4, 2. Assoziation der Molekiilart B, 8. gegen- 
seitige lockere Bindung beider Molekilarten, Assoziation 4B, welche im 
Grenzfall bis zur chemischen Verbindung gehen kann. 


In Gemischen zweier polarer Stoffe haben sich die Kurven der Molekular- 
polarisation durchaus nicht als komplizierter erwiesen, als in Gemischeu, 
bei denen nur eine Komponente Dipolnatur besitzt. Eine Reihe von 
Systemen zeigt geradlinige oder wenigstens monotone Kurven, eine An- 
zahl anderer Systeme ergibt P,.-Kurven mit Maximum; Kurven mit 
Minimum, ebenso wie kompliziertere Kurven wurden nicht beobachtet. 
Kurven mit Maximum wurden erhalten bei den Systemen: Chloroform 
—Alkohol und Chloroform—Aceton; sehr schwach konkav gekriimmt 
ist die Kurve im System Alkohol—Aceton. Hs findet also in diesen Sy temen 
zum mindesten eine der oben skizzierten Beeinflussungen statt. Genauere 
Angaben lassen sich nicht machen, da mau keine Handhabe besitzt, diese 
Vorginge einzeln zu erfassen. In den Systemen Chloroform— Alkohol 
und Chloroform—Aceton ist zu vermuten, dai die Abweichung der 
P,,-Kurven von der Geradlinigkeit zum gréften Teil einer Anderung im 
Assoziationszustand des Alkohols bzw. Acetons zuzuschreiben ist, da 
Chloroform nicht zur Bildung von assoziierten Molekeln neigt; hierfir 
spricht auBer der fast normalen Eétv6s-Konstanten die von L. Ebert 
(I. c.) festgestellte nahezu vollkommene Ubereinstimmung der Werte fir 
die Molekularpolarisation im flissigen und im gasférmigen Zustand. 


Sehr auffallig ist die sehr schwache Abweichung der P,-Kurve des 
Systems Alkohol—Aceton von der Geradlinigkeit. Man weil namlich, 
daB diese beiden Stoffe Neigung zur Bildung chemischer Verbindungen 
(Acetale) besitzen, und es ist eigentlich zu erwarten, da es hierdurch zu 
einer gegenseitigen Beeinflussung der Dipole im Gemisch kommt. Dieses 
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Beispiel zeigt, daf méglicherweise die dielektrische Analyse nicht in allen 
Fallen auf Anderungen der Konstitution in Gemischen anspricht. 

Die Tatsache, daB hier ein System, dessen Komponenten ohne Zweifel 
eine gewisse chemische Affinitiit zueinander besitzen, eine nahezu geradlinige 
P5-Kurve besitzt, zwingt auch bei der Beurteilung der anderen Systeme, 
die geradlinige P,-Kurven aufweisen, zur Vorsicht. Es handelt sich hierbei 
um die Systeme: Aceton—Nitrobenzol, Alkohol—Nitrobenzol, Wasser 
—Aceton, Wasser—Alkohol. Der naheliegendste SchluS ist der, da® in 
diesen Systemen eine gegenseitige Beeinflussung der Dipole der beiden Stoffe 
nicht stattfindet und da auch der ,,Assoziationsgrad‘‘ jeder _Komponente 
unabhingig vom Mischungsverhiltnis ist. Dieses Verhalten ist noch am 
ehesten in den Systemen mit Wasser als einer Komponente zu verstehen, 
angesichts der sehr starken Assoziationsneigung des Wassers, die wohl 
auch in acetonischer bzw. alkoholischer Lésung forthestehen dirfte. Aller- 
dings deuten die nichtlinearen Dichtekonzentrationskurven dieser Systeme 
sowie die weiter unten besprochenen Ergebnisse der Untersuchung des 
Ramaneffektes im System Wasser—Methylalkohol, ferner die réntgeno- 
graphischen Messungen von Hertlein*) im System Wasser—Athylalkohol 
darauf hin, da auch im den vorliegenden Systemen mit Wasser als einer 
Komponenten eine Beeinflussung der Dipole untereiander stattfindet. 
Auch in den beiden anderen Systemen (mit Nitrobenzol als einer Kom- 
ponente) mul es fraglich erscheinen, ob die geradlinige P,.-Kurve ein 
Beweis dafiir ist, dab eine gegenseitige Beeinflussung der Dipole nicht 
stattfindet und da auch der Assoziationsgrad der einzelnen Komponenten 
vom Mischungsverhaltnis unabhéngig ist (nichtlineare Dichtekurven). 
Man kénnte sich vielmehr vorstellen, da8 in allen diesen letztgenannten 
Systemen zwar verschiedenartige Beeinflussungen stattfinden, daf sie sich 
aber bei den verschiedenen Mischungsverhiltnissen in einer solechen Weise 
tberlagern, dali dies in der P,.-Kurve keinen Ausdruck findet. Diese auf 
den ersten Blick erstaunlich erscheinenden geradlinigen P,.-Kurven in 
Systemen mit zwei Dipolsubstanzen wurden tbrigens nur bei Stoffen 
beobachtet, welche im reinen Zustand assoziiert sind. 

c) Zusammenhdnge mit anderen physikalischen Bigenschaften. Nach 
Hrrera*) ist fir die Gestalt der P,,Kurven nur die Dipolassoziation 
mahgebend, wihrend fiir die Gestalt der Dampfdruckkurven (in Abhangickeit 
vom Mischungsverhiltnis) sowohl die Dipolassoziation als auch die van 
der Waalsschen Krafte im engeren Sinne bestimmend sind. Entsprechend 


*) H. F. Hertlein, ZS. f. Phys. 54, 341, 1929. 
*) J.Hrrera, ZS. f. phys. Chem. (A) 138, 332, 1928. 
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dem Uberwiegen der Dipolanziehung findet er in vielen Fallen eine Paralleli- 
tit zwischen den P,.-Kurven und den Dampfdruckkurven. DaB diese 
RegelmaBigkeit allgemein, also auch fiir Gemische zweier polarer Kom- 
ponenten gilt, ist unwahrscheinlich; denn fiir die Gestalt der Dampfdruck- 
kurve ist es unwesentlich, wie sich die Dipole aneinanderlagern: unter 
Quadrupolbildung oder unter Bildung von Dipolketten. Anders liegt der 
Fall bei der P,5-Kurve; hier wirken sich die Assoziation unter Quadrupol- 
bildung und die Kettenassoziation gerade im entgegengesetzten Sinne aus. 
Tn den von uns untersuchten Gemischen konnte auch keine Beziehung 
zwischen der Gestalt der Dampfdruckkurven und der der P, -Kurven 
festgestellt werden. 

Zum SchluB seien noch einige Bemerkungen tiber die Leistungs- 
fahigkeit der einzelnen Methoden zur Erforschung der Assoziation in 
Flissigkeitsgemischen hinzugefiigt. In der vorstehenden Arbeit haben wir 
unsere Schliisse vornehmlich aus der dielektrischen Untersuchung ge- 
zogen, welche zuerst von Debye zur Klirung dieser Frage angewandt 
wurden. Hine weitere Moglichkeit bietet die Gruppe der osmotischen 
Methoden, von denen die Untersuchung der Dampfdruckkurven [Dole- 
zaleck, Errera+)] die wichtigste ist. SchlieBlich hat man auch die Vis- 
kositétskurven herangezogen [Hrrera?)], aus denen man aber wohl nur 
sehr unsichere Schliisse ziehen kann, da schon die ,,ideale Mischung“ (d. h. 
bestehend aus Komponenten, die sich wahrscheinlich nicht beeinflussen) 
keine geradlinige Kurve liefert. Alle diese Methoden geben (ebenso wie die 
Eétvoéssche Regel bei reinen Flissigkeiten) nur Durchschnittswerte. 
Man kann nicht ableiten, welche Molekilkomplexe (Doppelmolekile, 
Dreifachmolekiile) entstehen, ja man kann noch nicht einmal sagen, ob 
sich tiberhaupt diskrete Molekiilkomplexe bilden, oder ob nur die zwischen 
allen Molekeln bestehenden Felder sich in den einzelnen Methoden so aus- 
wirken, als ob die eine Molekilart zu eimem bestimmten Prozentsatz 
assozilert ware. 

Eine Méglichkeit einer detaillierteren Analyse, die das einzelne Molekil 
erfaBt, ist vielleicht durch das Studium der Intensitaten der amorphen 
Ringe bei der Réntgenuntersuchwng*) sowie durch eine eingehende Analyse 
der Ramanspektren gegeben. Zwar haben die bisherigen Untersuchungen 
an Gemischen gezeigt, daB im allgemeinen die Ramanspektren einfach 
eine Superposition der fiir die reinen Komponenten charakteristischen 


1) J. Errera, ZS. f. phys. Chem. (A) 140, 273, 1929. 
2) J. Hrrera, ebenda, (A) 138, 332, 1928. 
8) H. F. Hertlein, 1. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. 51 
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Linien darstellen, auch wenn, wie z. B. im System Tetrachlorkohlenstoff 
—Alkohol durch andere Methoden (z. B. die dielektrische Analyse) das 
Vorliegen der Assoziation sichergestellt ist [H. H. L. Meyer?)]. Nur in 
Gemischen mit Carbonsaéuren als einer Komponente, welche im reinen 
Zustand, ja sogar schon im Dampf, stark assoziiert sind, zeigt sich in den 
Gemischen eine Verinderung der der C==-O-Bindung zugehdrigen Fre- 
quenzen, und ein ganz ahnlicher Effekt wurde im System Methylalkohol 
— Wasser beobachtet [Dadieu und Kohlrausch?)]. Es mu noch dahin- 
gestellt bleiben, ob die Untersuchung der Ramanspeklren nur die zu festen 
chemischen Assoziationsprodukten fihrende Assoziation zu diagnostizieren 
-imstande ist (. H. L. Meyer, |. c.), oder ob die Untersuchung der Fein- 
strukturen auch die lockere, durch die ganze Flissigkeit kontinuierlich 
wirkende Assoziation im weiteren Sinne zu erfassen vermag. 


Zusammenfassung. 


1. Die Dielektrizitaétskonstanten emer Reihe von binaéren Gemischen 
— es gelangten vornehmlich solche mit zwei polaren Komponenten zur 
Untersuchung — wurden nach einer verbesserten Schwebungsmethode 
mit Kompensation der Leitfahigkeit bei emer Wellenlange von etwa 450 m 
gemessen. 

2. Zur Kontrolle wurden auch einige schon friiher untersuchte Ge- 
mische (insbesondere solche mit nur emer polaren Komponente) heran- 
gezogen. Die Ergebnisse alterer Forscher wurden zum Teil bestitigt, zum 
Teil etwas modifiziert. 

3. Fir die erstmalig neu untersuchten Systeme mit zwei polaren 
Komponenten wurde festgestellt, daf die Kurven der Molekularpolarisation 
im allgemeinen nicht komplizierter sind als diejenigen, welche in Gemischen 
mit nur einer polaren Komponente erhalten wurden. Ein Teil der Kurven 
ist geradlinig (Alkohol—Nitrobenzol, Aceton—Nitrobenzol, Wasser— Aceton, 
Wasser—Alkohol und (nahezu) Alkohol—Aceton). Abweichungen von 
der Geradlinigkeit zeigen die Systeme Chloroform—Aceton und Chloroform 
— Alkohol. 

4. Die Gestalt der P,.-Kurven wurde diskutiert, vornehmlich im 
Zusammenhang mit der sogenannten Assoziation. Die hierbei gemachten 
Aussagen werden mit den nach anderen Methoden erhaltenen verglichen. 


*) H.H. L. Meyer, Phys. ZS. 32, 293, 1981. 


*) A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Phys. ZS. 30, 384, 1929; 31, 
514, 1930. 
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Das zweite Funkenspektrum des Bors, BIII, 
im Gebiet 5000—2000 A. 


Von Bengt Edlén in Upsala. 
(Hingegangen am 9. Oktober 1931.) 


Es wird eine Ubersicht iiber die friiheren Messungen im Borspektrum oberhalb 
2000A geliefert. Eine neue Untersuchung des Vakuumfunkenspektrums mit 
einem Quarzspektrographen gibt 14 Linien vom lithiumahnlichen Spektrum B III. 
Mit Hilfe von diesen und drei extremen ultravioletten Linien wird das Term- 

system genauer berechnet und erweitert. 


Das Linienspektrum des Bors im Gebiet tber 2000 A war bisher ziemlich 
unvollstandig untersucht. Eder und Valenta*) haben 17 Linien gemessen, 
wovon nur 9 sicher als Borlinien erkannt werden kénnen. Bowen und 


Tabelle 1. 
Eder und Valenta Bowen und Millikan Sawyer und Smith 
Int. 2 Luft Int. A Luft Int. 4 Luft 
1 4940,87 
2 4497,7 BIll 5 4497,71 
1 4472,83 BIL 2 4472,70 
1 4472.12 BII 2) 4471,97 
1 4194,82 
6 4121,61 BII 10, 4121,68 
6 3451,3 10 8451,34 B II 25 3451,22 
3 Sovsrpor 
2 2918,13 BIL 1 2918,15 
10 2497.7 2497,73 BI 12 2497,72 
10 2496,8 2496,78 BI 10 2496,80 
3 2395,07 
2 2267,0 
2 2266,4 
2 2088,8 3 2089,58 BI | 
1 2088,4 3 2088,92 BI | 
3 2077,12 BIL 
2 2066,2 10 2067,22 B IIT 
2 2064,2 | 10 2065,75 B UL 


1) J.M. Eder u. EH. Valenta, Denkschr. Wien. Akad. 60, 307, 1893. 
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Millikan?) figten in Zusammenhang mit ihren Identifizierungen in BII 
und BIII noch 6 Linien hinzu. Sawyer und Smith?) mafen etwa 90 
neue Linien, welche sie dem Bor zuschreiben. Hs sind aber nur 4 von diesen 
in den vorliegenden Untersuchungen wiedergefunden, und es scheint, als 
wiren die iibrigen zum gréBften Teil von anderen Elementen erzeugt. 
Wegen der Ubersichtlichkeit sind in Tabelle1 die bisherigen Messungen 
im Borspektrum zusammengestellt, wobei nur sichere Borlinien mit- 
genommen sind. i 


Die Messungen. Das Vakuumfunkenspektrum wurde mit dem Quarz- 
spektrographen Hilger EI in derselben Weise aufgenommen, wie von 
Edlén und Stenman®) beschrieben ist. Das Gebiet unter 2400 A wurde 
auf Schumannplatten photographiert. Die Elektroden bestanden aus 8 mm 
dicken Berylliumstiben (99,5°% Be), in deren einem em 3mm weites Loch 
gebohrt war, worin chemisch reines Borséureanhydrid, B,Og3, eingeschmolzen 
wurde. Damit ergibt sich ein intensives Borspektrum, fast ohne andere 
Beimengungen als von Beryllium und Sauerstoff. Bei sehr langer Exposition 
erscheinen schwache Spuren von H, Mg, Al, $i, Ca, Mn, Fe, Cu und Zn, 
die aber leicht ausgesondert werden. Wenn Borkristalle in der Borsiure 
eingeschmolzen waren, traten starke Verunreinigungen auf. Nach genauer 
Priifung bleben etwa 60 Linien itibrig, die sicher dem Borspektrum an- 
gehéren. Die meisten davon entsprechen Kombinationen in B II, welches 
Spektrum spater beschrieben werden wird. Das heliumihnliche Spek- 
trum B IV ist in diesem Gebiet von dem Ubergang 2 3S — 2 3P reprisentiert, 
der als diffuses Dublett erscheint. 


Int. | A Luft v | Kombination 
2d || . 2825,85 35 377,2 |) 
3d | 2821.68 35 429.5 BIV 2 59--2 22 


Das Spektrum BT. Bowen und Millikan) identifizierten in B III 
die beiden extrem ultravioletten Linien 2P—8S, 2P—3D und in 
diesem Gebiet die Linien 2S—2P, 8D—4F und 4F—5G, wodurch 


') LS. Bowen u. R. A. Millikan, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 199, 1924; 
Phys. Rev. 26, 310, 1925. 


*) R.A. Sawyer u. F.R. Smith, Journ. Opt. Soc. Amer. 14, 287, 1927. 
$) B. Edlén u. J. Stenman, ZS. f. Phys. 66, 328, 1930. 
*) I. S. Bowen u. R. A. Millikan, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 199, 1924. 
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sie den sicheren Grund des Termsystems erhielten1). Nach Messungen im 
extremen Ultraviolett konnten Ericson und Edlén2) die Termserien 
S, P und D bis n = 4,5 und 6 baw. erweitern. Dies System wird durch die 
vorliegenden Messungen (Tabelle 2) genau festgelegt, 8 P wird aufgespalten, 
und die Terme 5S, 5F, 6F und 6G werden hinzugefiigt. 


Tabelle 2. 


Langwellige Linien in B III. 

Int. 4 Luft v | Kombination 

6) 4918,63 20 325,2 | 4P —58§ 

1 | 4632,09 21 582,5 4D —d5P 
10 4497,58 22 228,0 4F —5G?°) 

5 | 4487,46 22 278,1 | 4D —dF 

3 4243,60 23 558,3 | 4P —d5D 

1 | 3567,43 28 023,5 | 498 —bd5P 

0 | 2914,75 34 298,3 aC oon are 

0) 2910,10 34 353,3 4D —6F 

3 2234.63 44 736,1 | 3 P3);.—49 

2 2234,12 44 746.3 | 3 Pij,—4S8 

0) 2137,86 46 760,9 | 8D —4P 

i | 2077,06 48 129,4 3D —4 Ff) 
10 2067,23 48 358,5 2S —2 Pij,%) 
12 2065,77 48 392.6 2,5 —2 Paj,*) 


Bei der Termberechnung sind neue Messungen der extrem ultravioletten 
Linien benutzt (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 
Int. 4 Vakuum v a Kompiaanion 
|| 

pe i 758,704 131 803,7 | 2 TE 3S 

1 758,505 131 838,3 | 2 P1j,—3 S 

6 677,152 147 677,3 | 2 P3j,—3 D5}, 
5 677,000 147 710,5 2 Pij,—3 D3}, 
7 518,253 192 956,0 2S —3P 


Die effektive Quantenzahl von 5G wird gleich der von © IV*) gesetzt, 
wodurch die Absolutwerte der Terme bis auf zwei Hinheiten genau werden 


diirften. 


1) Von diesem System ausgehend haben Sawyer und Smith (Journ. Opt. 
Soc. Amer. 14, 287, 1927) vier Kombinationen gedeutet, die sich aber als irrtiim- 
lich erwiesen haben. 

2) A. Ericson u. B.Hdlén, ZS. f. Phys. 59, 656, 1930. 

3) Von Bowen und Millikan (Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 199, 1924; 
Phys. Rev. 26, 310, 1925) klassifiziert. 

4) B.Edlén u. J.Stenman, ZS. f. Phys. 66, 328, 1930. 
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Tabelle 4. 
Das Termsystem von B III. 


 ————————— 


r n* v n* 
28 305 931,11) 1,796 70 3 D 109 861,0 2,998 23 
38 125 734,6 2,802 59 4D 61 794,7 3,997 71 
4§ 68 235,6 3,804 36 5 D 39 541,8 4,997 57 
5S 42.774,9 4,804 99 
AF 61 731,9 3,999 74 
ZeRiS 257572,6 | oF 39 516,6 4,999 16 
2 Pj, 257 538,95 1,958 24 6F 27 441,4 5,999 07 
3 Py, || 1129819 | | 
3 P3j, 112971,7 —-2,956 66 5G 39 503,9 4,999 97 
6G 27 433,6 5,999 92 
4P 63 100,1 3,956 14 | 
dP 40 212.1 | 4,955 74 


Nach Landés Formel konnen die Aufspaltungen simtlicher Terme 
ziemlich genau angegeben werden. Es werden z.B. Av 4P = 4,3 und 
Ayv3 D = 38,4. Bei der Berechnung des Termsystems ist Riicksicht hierauf 
genommen. Die n* sind mit der Rydbergkonstante 109731,5 berechnet. 
Wie in samtlichen lithiumihnlichen Spektren zeigen sie einen sehr regel- 
maBigen Verlauf. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, September 1981. 


1) Tonisierungsspannung: 2 8 .1,234.10-4 Volt = 387,752 Volt. 
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Zur quantenmechanischen Begriindung des zweiten 
Hauptsatzes der Warmelehre. 


Von O. Klein in Stockholm. 
(Hingegangen am 25. Juli 1931.) 


Mit Hilfe der von Dirac eingefiihrten statistischen Dichtematrix werden Satze 
abgeleitet fi Gesamtheiten von quantenmechanischen Systemen, die den- 
jenigen von Gibbs gegebenen Satzen entsprechen, welche der mechanischen 
Erklarung der thermodynamischen Irreversibilitat zugrundegelegt wurden. 


Einleitung. Obgleich die quantenmechanische Begriindung des zweiten 
Hauptsatzes der Warmelehre schon in niehreren interessanten Arbeiten 
von verschiedenen Verfassern bearbeitet wurde*), so diirfte dieser Gegen- 
stand doch kaum eine der klassischen mechanischen Begriindung dieses 
Hauptsatzes in der von. Gibbs gegebenen Darstellung entsprechende 
iibersichtliche, allgemeine Behandlung gefunden haben, wie es bei der Ab- 
klarung der physikalischen Deutung der Quantenmechanik, die wir den 
von Heisenberg gegebenen Unsicherheitsrelationen und besonders den 
prinzipiellen Untersuchungen Bohrs?) tiber die Stellung der klassischen Be- 
oriffe in der Quantentheorie verdanken, zu wiinschen wire. Die Hilfsmittel 
fiir eme eimfachere Begriindung der in dem zweiten Hauptsatz ausge- 
driickten Irreversibilitat der Warmevoreinge diirften auch in der von Dirac?) 
gegebenen durchsichtigen Formulierung der Grundlagen der Quanten- 
statistik vorliegen. Als ein Versuch zu einer solchen vereinfachten Dar- 
stellung in méglichst nahem AnschluB an das Buch von Gibbs mége es 
erlaubt sein, auf dieses Thema zuriickzukommen, wobei es nicht zu ver- 
meiden war, daB vieles, was in den genannten Arbeiten schon so klar wie 
moglich ausgesprochen wurde, des Zusammenhangs wegen wiederholt wird. 

§ 1. Vorbereitende Bemerkungen zur statistischen Mechank. Nach 
Gibbs4) wird das statistische Verhalten eimer Gesamtheit von ab- 


1) L. W. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 689, 1928; 
W. Pauli, Festschrift zum 60. Geburtstage Arnold Sommerfeld, 
S. 30, 1928; J.v. Neumann, ZS. f. Phys. 57, 30, 1929. 

2) N. Bohr, Atomtheorie und Naturbeschreibung. Berlin 1931. Im 
folgenden als A. und N. zitiert. 

3) P. A.M. Dirac, Proc. Cambridge Phil. Soc., Oktober 1928. 
1923, §5. Siehe auch N. Bohr, Atomic stability, Nature, im Erscheinen, wo 
das Verhaltnis der thermodynamischen Statistik zu der allgemein statistischen 
Beschreibungsweise der Quantentheorie beriihrt wird. 

4) W. Gibbs, Statistische Mechanik, erstes Kapitel. Im folgenden wird 
die deutsche Ubersetzung von A. Zermelo, Leipzig 1905, zitiert. 


768 O. Klein, 


geschlossenen mechanischen Systemen auf die Betrachtung emer Phasen- 
wahrscheinlichkeit P zuriickgefiihrt, ee Funktion der das System be- 
schreibenden kanonischen Variablen, mit deren Hilfe der Mittelwert « 
irgendeiner GroBe x in der Gesamtheit durch die Formel 


= |ePaa (1) 


gebildet wird, wo dA ein Phasenraumelement bedeutet und die Integration 
iiber den ganzen Wertbereich der betreffenden kanonischen Variablen 
zu erstrecken ist. Die Abhangigkeit der Phasenwahrscheinlichkeit von 
der Zeit ¢ wird dabei durch die Gleichung 


—— = (H,P) (2) 


geregelt, wo H die zum System gehoérige Hamiltonfunktion bedeutet, 
wahrend (H, P) die Poissonsche Klammer der GrofSen H und P bezeichnet. 
Die Ableitung dieser Gleichung beruht bekanntlich allem auf der fir die 
ganze statistische Mechanik fundamentalen Annahme, daf die Bewegungen 
des Systems durch Hamiltonsche Gleichungen beschrieben werden kénnen. 


Gibbs?) schlie8t nun, da8B der Mittelwert des Wahrscheinlichkeits- 
exponenten 7 = log P in einer Gesamtheit von abgeschlossenen mecha- 
nischen Systemen, die einen endlichen Bereich des Phasenraums er- 
fullt, im allgemeimen im Laufe der Zeit abnehmen wird, wodurch eime 
gleichmaBigere Verteilung im Phasenraum resultiert. Aus diesem Satz 
ergibt sich dann eine Begriindung fiir das thermodynamische Verhalten 
eines Systems, das thermisch von der Umgebung isoliert ist. Insbesondere 
wird die Zunahme der Entropie bei irreversiblen Prozessen auf die eben 
erwihnte Abnahme von y zuriickgefiihrt. Um auch solche Vorginge mit 
emzubeziehen, wo dem System Warme zu- oder abgefithrt wird, betrachtet 
Gibbs eine Gesamtheit von paarweise lose gekoppelten Systemen, indem 
er den Satz heranzieht, der aus den allgemeinen Higenschaften der Phasen- 
wahrscheinlichkeit abgeleitet wird, da8 die Summe der mittleren Wahr- 
scheinlichkeitsexponenten der beiden Teilsysteme kleiner oder héchstens 
gleich dem mittleren Wahrscheinlichkeitsexponenten fiir das Gesamt- 
system ist. 

Bei dem Beweis des eben erwihnten Satzes von der Abnahme des 
durchschnittlichen Wahrscheinlichkeitsexponenten begegnet man bekannt- 
lich einer von Gibbs?) ausfiihrlich erlauterten begrifflichen Schwierigkeit, 


1) W. Gibbs, l.c. 12., 18. und 14. Kapitel. 
2) W. Gibbs, l. ce. 12. Kapitel. 
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die nahe mit der prinzipiellen Reversibilitat der mechanischen Vorginge 
zusammenhingt, und die darin zum Vorschein kommt, daB die mit Hilfe 
von (2) berechnete Anderung dieser Gréfe gleich Null ist. Wie Gibbs 
zeigte, haben wir es hier mit einem Paradoxon von ahulicher Art zu tun 


__ wie bei dem Zerriihren einer gefirbten Flissigkeit in einer farblosen Fliissig- 


keit unter Vernachlissigung der Diffusion, wo streng genommen keine Aus- 
gleichung der Farbe stattfindet, da jeder Flussigkeitsteil entweder stets ge- 
farbt oder stets farblos bleibt. Die gefarbten Teile werden aber die farblosen 
Teile allmahlich in so verwickelter Weise durchdringen, daB ein Auge von 
begrenztem Auflésungsvermégen den Vorgang als eine Vermischung auf- 
fassen wird. Obgleich der Widerspruch also praktisch gelést ist, da es in 
Wirklichkeit nie auf eine mathematisch strenge Definition der Verteilung 
im Phasenraum ankommen kann und wir es also mit einer befriedigenden 
Beantwortung der Boltzmannschen Fragestellung zu tun haben, so dirfte 
doch eben die Quantentheorie, wie von verschiedenen Seiten betont wurde), 
mn dieser Hinsicht einen Fortschritt bewirken, indem die prinzipielle Kin- 
schrankung der Definitions- und Beobachtungsméglichkeiten der mechani- 
schen Gréfen in dieser Theorie dem Begriff des Phasenraums die geniigende 
Unschirfe verleiht, um Paradoxien der erwihnten Art von vornherein auszu- 
schlieBen. DaB es hierdurch méglich wird, der thermodynamischen Irrever- 
sibilitaét adaquateren Ausdruck zu geben, sieht man schon, ohne die strengere 
Quantenmechanik heranzuziehen, wenn man die korrespondenzmakige von 
Bohr?) gegebene Fassung der Quantenstatistik betrachtet, wo von statio- 
niren Zustinden von Atomsystemen die Rede ist, deren Verhalten mit perio- 
dischen oder mehrfachperiodischen Bewegungen korrespondiert. Wahrend 
hierbei den Wirkungsgréfen bestimmte Werte zukommen, miissen die ka- 
nonisch konjugierten Winkelvariablen dem Wesen der Bohrschen Theorie 
nach als vollig unbestimmt betrachtet werden. In dieser Theorie kann es dem- 
nach nur sinngema8 sein, mit dem Mittelwert der Phasenwahrscheinlichkeit 
iiber die Winkelvariablen zu rechnen. Lat man diesen’ Mittelwert tiberall 
an die Stelle der Phasenwahrscheinlichkeit treten, so ist es in der Tat leicht, 
den betreffenden Satz von der Abnahme des durchschnittlichen Wahr- 
scheinlichkeitsexponenten fiir beliebige Anderungen zu beweisen, bei denen 
der mehrfachperiodische Charakter der Bewegung gewahrt bleibt. Obwohl 
eine soleche mechanische Berechnung der Anderungen eines Atomsystems 


) Vel. die in der FuBnote 1, S. 767 zitierten Arbeiten. 
N. Bohr, Uber die Quantentheorie der Linienspektren. Braunschweig 
1923. S.16f. Die Grundpostulate der Quantentheorie. ZS. f. Phys. 13, 11%, 


1923, § 5. 
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nicht sinnvoll ist, da sie im allgemeinen zu nicht ganzzahligen Werten der 


Quantenzahlen fithren wiirde, so bildet sie doch, wie wir sehen werden, ein ~ 


genaues Analogon zu der quantenmechanischen Behandlung dieser Frage, wie 
denn ttberhaupt die wesentlichen Ziige der Quantentheorie der Periodizitats- 
systeme in der von Heisenberg gegebenen strengen Fassung des Korre- 
spondenzprinzips bewahrt bleiben. Ehe wir auf diese Frage zurickkommen, 


miissen wir erst etwas naher auf die Begriffsbildungen eingehen, die der ~ 


quantenmechanischen Behandlung der thermodynamischen Statistik zu- 
erunde liegen. 

§ 2. Vorbereitende Bemerkungen zur Quantenstatistik. Nach Dirac?) 
kann das statistische Verhalten einer Gesamtheit von abgeschlossenen 
quantenmechanischen Systemen auf die Betrachtung einer Dichtematrix @ 
guriickeefiihrt werden, die der Phasenwahrscheinlichkeit P entspricht. 
Man gelangt zu dieser Dichtematrix von der bekannten Regel aus, da’ 
der Mittelwert emer quantenmechanischen GréBe in irgendeinmem Zustand 
des Systems durch das auf diesen Zustand beziigliche Diagonalelement 
in einer Matrixdarstellung der betreffenden GroBe vorgestellt wird, in der 
die einen solchen Zustand kennzeichnenden GréBen als Diagonalmatrizen 
gewahlt sind. Nimmt man fiir @ eime Matrix, wo in der genannten 
Matrixdarstellung das auf den in Frage stehenden Zustand beziigliche 
Diagonalelement gleich 1 ist, wihrend alle tibrigen Hlemente verschwinden, 
so ergibt sich die fiir kanonische Transformationen invariante Darstellung 
des fraglichen Mittelwertes 

a = Sp (xQ), (3) 
wo Sp (ag) die Spur (d.h. die Surname der Diagonalglieder) der Matrix 2 
hezeichnet. Ferner gilt fur die Zeitabhangigkeit von 9 die Gleichung 
do y) 
dio. ie 
wo H die Matrix der Hamiltonschen Funktion des quantenmechanischen 
Systems bezeichnet, wihrend h das mit 2 dividierte Plancksche Wir- 
kungsquantum und i die ¥—1 bedeutet, eine Beziehung, die gewisser- 
inaben das korrespondenzmaBige Analogon zu (1) bildet. 

In der thermodynamischen Statistik werden wir im allgemeinen die 
Dichte @ nicht wirklich kennen; dies wird nur dann der Fall sein, wenn 
wir den Zustand des Systems genau angeben kénnen. Hine vom thermo- 
dynamischen §Standpunkt wohldefinierte Versuchsanordnung wird uns 
im allgememen nur sagen kénnen, daf sich das System in eimem von mehreren 


*)eP; A.M. Diracs lec 


(Ho— ef), (4) 
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_ méglichen Zustinden befinden wird, welche Kenntnis einer statistischen 
Gesamtheit von Systemen entspricht, worin die Verteilung der Systeme 
iiber die verschiedenen Zustinde von den Diagonalgliedern der Dichte- 
matrix @ angegeben wird, deren Summe der Definition von @ nach eben 
gleich 1 ist. Von den nichtdiagonalen Gliedern von @ kénnen wir dabei 
nur sagen, daf} sie im Mittel wegfallen, wie dies der allgemeinen Nichtbeob- 
achtbarkeit der Phasen der ,,Wellenfunktionen entspricht4). Wenn wir 
in (3) noch tiber die eben genannten Phasen mitteln und uns auferdem 
der Hinfachheit wegen auf diskrete Zustande beschranken?), so kénnen wir 
in der Tat schreiben 


t= 2a (m|2| m) Pm; (5) 


wo m die zur Numerierung der Zustande benutzte Quantenzahl bezeichnet, 
wahrend Py, gleich dem Diagonalglied (m|o|m) der Dichtematrix ist. 

Hs mag hier auf einen Unterschied in dem Verhalten der Matrix 0 
der klassischen GréBe P gegeniiber hingewiesen werden, der fiir das Ver- 
standnis der in Frage stehenden Methode nicht unwesentlich zu sein scheint. 
Wahrend in der statistischen Mechanik bei einem konservativen System 
eine stationire Verteilung nach (2) einer Phasenverteilung P entspricht, 
die ein Integral der Bewegungsgleichungen ist, so befriedigt ein Integral 
der quantenmechanischen Bewegungsgleichungen zwar die Gleichung (4), 
aber nicht die aus der Definition folgende Beziehung, daB @ eine hermetische 
Matrix sein mu8, mit den Higenwerten Hins und Null. Wenn wir das 
durch Gleichung (5) ausgedriickte Verfahren naiher mit der klassischen 
Theorie vergleichen wollen, miissen wir, wie erwahnt, ein Periodizitats- 
system betrachten, das mit Hilfe von WirkungsgréBben und Winkel- 
variablen beschrieben wird. Wahrend hierbei die Matrix @ der Phasen- 
wahrscheinlichkeit P entspricht, haben wir es bei den Pm mit dem 
Analogon zu der iiber die Winkelvariablen gemittelten Phasenwahr- 
scheinlichkeit zu tun. Wir sehen; wie das fragliche Verfahren in der Tat 
so nahe wie moglich der von Bohr entwickelten korrespondenzmafigen 
Darstellung der Quantenstatistik entspricht. Wenn man fir die Ubergange 
von einem stationiren Zustand in einen anderen Reaktionsgesetze vom 
Hinsteinschen Typus annimmt, die sich bekanntlich unter ziemlich 


1) Vgl. N. Bohr, A. u. N., 8. 53f. 

2) Obgleich diese Beschrankung hier, wo es nur auf den Nachweis einer 
prinzipiellen Reversibilitét im thermodynamischen Sinne ankommt, ohne Be- 
deutung sein diirfte, so scheint eine Verallgemeinerung der Betrachtungen auf 
kontinuierliche Zustande in anderer Beziehung ein Problem von betrachtlichem 
Interesse darzubieten. 


i 
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allgemeinen Bedingungen aus der Quantenmechanik ableiten lassen, wobei: 
die Mittelung iiber die Phasen der Wellenfunktionen eime hervortretende — 
Rolle spielt, so ergibt sich, wie Pauli nachgewiesen hat, eine vdllige . 
Ubereinstimmung mit den Forderungen des zweiten Hauptsatzes?). Wie — 
wir nun zeigen wollen, laBt sich ein entsprechendes Resultat aus den be-— 
handelten allgemeinen Higenschaften der Gréfen Pm ableiten. 


§ 3. Abnahme des mittleren Wahrschemmlichkettsexponenten bei Gesamt- 
heiten von abgeschlossenen Systemen. Zu diesem Zweck suchen wir die Be- 
ziehung auf, die zwischen den statistischen Hrwartungen bestehen muB, 
die man an zwei Versuchsanordnungen stellen kann, wenn das System 
immerwiahrend abgeschlossen ist, d.h. quantenmechanischen Bewegungs- 


gleichungen geniigt, deren Hamiltonsche Funktion nur zum System 
gehorige MatrixgréBen enthalt. Zu jeder Versuchsanordnung gehort ja 
im allgemeinen eine besondere Reihe von Zusténden, so da die zweite — 
Versuchsanordnung. im allgemeinen eine andere Matrixdarstellung von 0 
verlangt als die erstere, die jedoch stets durch eine kanonische Trans- 
formation mit der vorigen Matrixdarstellung zusammenhangt. Nach (4) 
gilt dies auch dann, wenn sich die beiden Versuchsanordnungen auf ver- 
schiedene Zeiten beziehen. Es handelt sich also bei der zweiten Versuchs- 
anordnung um eine statistische Gesamtheit, in der ein Mittelwert durch 
die Formel 


a= 2 (u || u) Py (5a) 


dargestellt wird, wo P, = (uje|m), und die durch die Zahl u gekenn- 
zeichnete Matrixdarstellung eventuell die friithere, aber auf die andere Zeit 
beztigliche Matrixdarstellung sein kann. Es gilt nun 


P, = (ulele) = 21 (u4/m!) (im! | Q| m”) (m" [n) 
oder 


Le =i | (u/m)/? Pins (6) 


wo die Striche eine Mittelwertsbildung nach den Phasen von (m’ | | m’’) 
andeuten, bei der die nichtdiagonalen Elemente dieser Matrix wegfallen. 


Die kanonischen Transformationsfunktionen erfiillen dabei folgende Be- 
zichungen 


> (u’/m) (m/u"") 3 Out utts = (m' |) (u/m’’) = Om’ m''e | (7) 


™. 


1) EW avanulinels cs 
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: Wir untersuchen nun die Verinderung des mittleren Wahrscheinlich- 
is keitsexponenten S) Pm log Pm bei der Transformation (6). Dazu benutzen 


‘ wir die folgende Hilfsfunktion?) 
Qmu = Pm (log P», — log Py) — Pm + Py; (8) 


welche fiir P», = P, verschwindet, fir alle anderen positiven Werte von Pm 
und Py jedoch, wie man leicht sieht, gréBer als Null ist. Multiplizieren 

_ wir beiderseits mit |(w/m)|? und summieren nach m und mu, so ergibt sich 
mit Riicksicht auf (6) und (7) 


= ((H4/™)? mu = 2) Pmlog Py, — Si P, log P,. (9) 
m te m lu 


Auf Grund der erwaihnten Eigenschaften der Funktion Q,,,, kann die rechte 
Seite der letzten Gleichung nie negativ sein und nur dann verschwinden, 
wenn jedem P,» ein gleich groBes Py entspricht, was bei beliebigen Pm 
aur fiir adiabatische Anderungen der Fall ist, wo ein Zustand des Anfangs- 
systems elndeutig in einen Zastand des Endsystems thbergefiihrt wird. 
Sind dagegen die Pm anfénglich alle gleich, so wird diese Gleichverteilung 
erhalten bleiben. Dasselbe gilt, wenn die Zustande in Gruppen zerfallen, 
so daB jede Gruppe des Anfangssystems eindeutig in eine entsprechende 
Gruppe des Endsystems iibergeht, wenn mnerhalb jeder Gruppe anfanglich 
Gleichverteilung herrschte. Im allgememen wird jedoch die Gesamtheit 
unter Abnahme des mittleren Wahrscheinlichkeitsexponenten einer gleich- 
maBigeren Verteilung zustreben, wie es der Irreversibilitat der Warme- 
vorginge entspricht. 


§ 4. Zusammengesetzte Systeme. Um eine hinreichende Grundlage 
fiir die rationelle Begriindung des zweiten Hauptsatzes der Warmelehre 
zu gewinnen, miissen wir indessen auch hier den Fall betrachten, wo das uns 
interessierende System einen Teil eines. gréBeren abyeschlossenen Systems 
bildet. Ein aus zwei Teilen zusammengesetztes System kénnen wir, wenn 
wir uns auf den Fall diskreter Zustande beschranken, mittels zweier Quanten- 
zahlen m, und mg beschreiben, die sich auf je emes der beiden Teilsysteme 
beziehen. Hine GroBe a, die zu dem ersten Teilsystem gehért, wird man 
aun folgendermafen als Matrix darstellen kénnen 


(m, my |x| my ms) = Om), my (my |x| my). 


1) Vgl. W. Gibbs, 1. c. 8. 138, wo eine entsprechende Funktion in ahnlicher 
_ Weise verwendet wird. 
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Nach (8) wird man folglich schreiben kénnen 


x= > (m, || m:) (m,m,|o|m,m,) = Sp(x@,), 


MyM, M2 


wo 0; eine nur von m, abhangige Matrix bedeutet, deren Elemente gegeben _ 


sind durch 


Ebenso definieren wir eine auf das zweite Teilsystem beziigliche Dichte- — 


matrix 0, durch 


(m,|@,|m1) = = (mm, | @| my M4). (10a) 
me 


(mz | 0q| m2) = >) (m, m5 || m, mz). (10b) | 


my. 
Bezeichnen wir ahnlich wie vorhin die Diagonalglieder der drei Dichten 
@, 0, und g bzw. mit P,, ,,,, P,,, und P,,,, so gilt also 


Pan aa DS, bees Pos =a Sais (11) 
Ms my, 
und 
ea Bae ee bee (12) 
my, M2 ™m4M 


Man hat nun ahnlich wie oben 
Piny me (108 Pmy my — log Pm, Fae Pmym, + ae : Ping Z 0, 
oder 
= Py mz 10g Pry ms a Pm, OB Pay 7 Pee Pe eg a 
My mg 


M1Ms2 
Hs folgt also, daf der mittlere Wahrscheinlichkeitsexponent des Gesamt- 
systems mindestens gleich der Summe der mittleren Wahrscheinlichkeits- 


exponenten der Teilsysteme ist. Gleichheit tritt nur dann ein, wenn fir 
alle m, und mg 


Dini az Pa, E Petey 
was eine Unabhingigkeit der Systeme sowohl in statistischer wie in quanten- 
mechanischer Hinsicht — nimlich wenn diese Unabhangigkeit fortbestehen 
soll — bedeutet?). 

§ 5. SchluBbemerkungen. Wir sind hiermit zu Satzen gelanot, die 
denjenigen Satzen entsprechen, die Gibbs seiner statistischen Erlauterung 
des zweiten Hauptsatzes zugrunde gelest hat und kénnen fiir das weitere 
auf das Gibbsche Buch verweisen. Wahrend, wie wir gesehen haben, 
die Quantentheorie gewisse formale Schwierigkeiten vermeidet, welche der 
mechanischen Erklarung der thermodynamischen Irreversibilitat an- 


1) Es sei darauf hingewiesen, da8 nur in diesem Falle 9, und g, die fiir 


abgeschlossene Systeme giiltige Bedingung erfiillen, da8 die Eigenwerte Null 
oder Hins sind. 
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7 hafteten, dirften immer noch gewisse Mangel bestehen, was die theo- 


retische Darstellung der Warmeerscheinungen betrifft. So verlangt wohl 
die Stabilitait des Warmegleichgewichts, da® eine sogenannte adiabatische 


Anderung eines thermischen Systems ein bestehendes Gleichgewicht nicht 


aufhebt, wenngleich dieses nicht mit dem zweiten Hauptsatz in Wider- 
spruch stehen wiirde. Hs ist jedoch wohlbekannt, daB die kanonische Ver- 
teilung, die in der statistischen Mechanik ein Temperaturgleichgewicht 
reprisentiert, keineswegs eine solehe Stabilitat hat. In der Quantentheorie 
ist das nicht anders; denn da eine adiabatische Anderung dem Ehren- 
festschen Prinzip entsprechend die Verteilung der Systeme iiber die ver- 
schiedenen Zustande ungeindert l48t, die Energien sich aber im allgemeinen 
verschiedenartig andern, so wird eine kanonische Verteilung in eine Ver- 
teilung tibergehen, in der zwar der mittlere Wahrscheinlichkeitsexponent 
seinen urspriinglichen Wert beibehalten hat, die aber nicht kanonisch ist. 
Nan diirften in der klassischen Theorie und auch in der Quantentheorie 
kleine Unbestimmtheiten in der Definition der auBeren Bedingungen 
(etwa kleine Unebenheiten der GefaiSwinde, die von System zu System 
der Gesamtheit variieren) geniigen, um den kanonischen Charakter der 
Verteilung zu wahren. Hs ist daher vielleicht nicht unberechtigt zu er- 
warten, dai eine zukimftige Verallgemeinerung der Quantensymbolik 
unter Beriicksichtigung der Unteilbarkeit des Hlektrizitatsquantums in, 
der erwahnten Beziehung einen noch innigeren Anschluf an die klassische 
Thermodynamik erlauben wird, als wir ihn in der jetzigen Theorie haben 
kénnen. Ebenso wenig wie es bei der Begriindung der prinzipiellen 
Trreversibilitat der Warmevorginge auf den Wert des Planckschen 
Wirkungsquantums ankonimt, ebensowenig kann wohl aber in dem er- 
wahnten Zusammenhang die GréBe des elektrischen Hlementarquantums 
eine Rolle spielen. In beiden Fallen werden wir es nur mit den prinzipiellen 
Grenzen, die der Beobachtung der mechanischen Grofen gesetzt sind, zu 


tun haben. 


Der Verfasser méchte gern bei dieser Gelegenheit Herrn Prof. N. Bohr 
fir lehrreiche Gespriche tiber statistische und quantentheoretische Fragen 
einen herzlichen Dank aussprechen. Auch Herrn Dozent I. Waller 
médchte ich fiir sein anregendes Interesse an dieser kleinen Untersuchung 


bestens danken. 


Stockholm, Stockholms Hoégskolas mekaniska institution, Juli 1981, 
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Uber die Hyperfeinstruktur der Banden ii 
des Quecksilberhydrids. 


Von S. Mrozowski in Warschau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Oktober 1931.) 


Es wurde eine Analyse der Linienstruktur der HgH-Banden 4520, 4394, 4219 — 
und 4017A mittels einer mit einem mitteleroBen Glasspektrographen gekreuzten 
Lummer-Gehrckeschen Platte durchgefiihrt und eine komplexe Struktur der 
Bandenlinien festgestellt. Jede Bandenlinie zerfallt in drei Komponenten, die 
eine konstante Wellenzahldifferenz von ungefahr 0,1 em~-1 langs aller Banden ~ 
zeigen; bei den starkeren Bandenlinien ist die Anwesenheit einer vierten Kom- 
ponente sehr wahrscheinlich. Es werden einige Deutungsmdéglichkeiten der 
vorliegenden Hyperfeinstruktur angegeben. 


1 


Der Verfasser') hat vor kurzem gezeigt, dafi die finffache Struktur 
der Quecksilberresonanzlinie 2537 A durch cinen eigenartigen Isotopie- 
effekt (elektrischer Natur) hervorgerufen ist, wobei noch die komplizierende 
Tatsache hinzukommt, dafi verschiedene Quecksilberisotope verschiedene 
Kernmomente besitzen. Da dies der erste Fall ist, in dem die Einwirkung 
der komplexen Zusammensetzung des Quecksilbers (sechs Isotope) auf die 
optischen Erscheinungen nachgewiesen wurde, schien es wiinschenswert, — 
zu prifen, ob nicht eine analoge Erscheimung in den Banden der Queck- 
silberverbindungen gefunden werden kénnte. Zu diesem Zweck wurde das 
Bandenspektrum des Quecksilberhydrids in Untersuchung genommen, 
weil es leicht erzeugt und mit groBer Intensitaét erhalten werden kann. Auch 
ist der experimentell wichtige Vorteil hervorzuheben, der auf den grofen 
Linienabstanden beruht. 

Hs ist bekannt, daS zwei Isotope von den Massen M und M+ AM 
nach Verbindung mit einem Atom von der Masse m zwei Bandenspektren 
ergeben, deren Linien gegeneinander verschoben erscheinen. Die Ver- 
schiebung betragt?): 

AM m 
M+AM+m M 

Mulliken®) hat gezeigt, daB die Hydride der Schwermetalle zum Nach- 
weis des Isotopieeffektes in den Bandenspektren nicht geeignet sind. Nur 
im Falle des Kupferhydrids ist es ihm gelungen, die von Frerichs gefundene 


1 
Ay = b+(5 + Mone -- 7) (A)p: arog Oe (B). 


1) S. Mrozowski, Bull. Acad. Pol., Juni 1931; ein vorlaiufiger Bericht ist 
in Nature 127, 890, 1931 erschienen. 

) Vel. z.B. R. Mecke, Handb. d. Phys. XXI, 595, 1929. 

8) R. Mulliken, Nature 113, 489, 1924. 
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Dublettstruktur der Bandenlinien als Isotopieeffekt zu deuten, was etwas 
spater von Frerichs und Mecke!) bestatigt wurde. Im Falle des Queck- 
silberhydrids bekommt manz. B. fir die 200- und 201-Isotope 6 = 2,5 - 10-%, 
was sehr klein — und etwa 20mal kleiner als im Falle des Kupferhydrids 
ist. Da aber das Quecksilber sechs Isotope in verhiiltnisma£ig grBeren 
Mengen enthalt, so vergréBert sich diese Zahl far die duSersten Isotope 
(198 und 204) bis 6 = 1,5- 10-4, was schon auf die Méglichkeit hinweist, 
den Isotopieeffekt durch die Verbreiterung der Bandenlinien festzustellen, 

Die Untersuchungen wurden auf die Gruppe der Hg H-Banden: 4520, 
4394, 4219 und 4017 A beschrinkt. Die Linien dieser Banden, deren ge- 
naue Analyse von Hulthén?) durchgefiihrt wurde, haben sich auf den Gitter- 
aufnahmen, aufSer denen, auf welchen die Banden abbrechen, als vollkommen 
scharf ergeben; darum mute eme Anordnung benutzt werden, die gréReres 
Auflésungsvermégen als die Gitter besitzt. Die angewandte endgiiltige 
Apparaturanordnung war folgende: das Licht einer Quecksilberbogen- 
lampe wurde mittels einer Linse in ein annihernd paralleles Biindel ver- 
wandelt und nach Durchgang durch ein Glansches Prisma auf die Vorder- 
flache einer Lummer-Gehreckeschen Platte geworfen. Die entstandenen 
Interferenzstreifen wurden mittels einer achromatischen Linse von 35 em 
Brennweite auf dem Spalt eines mittelgroBen Glasspektrographen ab- 
gebildet. Ein Teil des Bogenlichtes fiel nach Durchgang durch ein recht- 
winklig ablenkendes Prisma auf den Spalt eines Monochromators, was die 
Konstanz der Emissionsbedingungen des Bogens (maximale Intensitat 
der HgH-Banden) visuell zu tiberwachen gestattete. 

Der Wasserstoff wurde mittels eines Platinpalladiumréhrchens in 
den Quecksilbervakuumbogen eingefiihrt; es hat sich ergeben, dafi optimale 
Emissionsbedingungen der HgH-Banden bei Einlassen von 1 bis 2mm 
Wasserstoff und Verkleinerung der Elektrodenkthlung (VergréBerung 
der Dampfdichte des Quecksilbers) zu erhalten sind, was in Ubereinstimmung 
mit den quantitativen Angaben von § oltan®) fiir die Oszillationsentladungen 
ist. Der Bogen brannte bei ungeféhr 5 Amp.; von Zeit zu Zeit mubte man 
wegen der Druckerniedrigung (clean up) frischen Wasserstoff einfihren. 

Wegen der langen Expositionsdauer mufte die Temperaturkonstanz 
der Lummerplatte gesichert werden. Zu diesem Zweck wurde eine An- 
ordnung benutzt, die von Rafalowski‘) zu seinen Untersuchungen im 


1) R. Frerichs u. R. Mecke, Die Naturwissensch. 12, 812, 1924. 
2) E. Hulthén, ZS. f. Phys. 32, 32, 1925. 

8) A. Sottan, C. R. Soc. Pol. de Phys. 7, 69, 1926. 

4) §. Rafatowski, ©. R. Soc. Pol. de Phys. im Tirscheinen. 
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hiesigen Laboratorium angefertigt wurde. Diese Anordnung besteht aus 
einem Korkgehiuse, dessen Temperatur mittels elektrischer Stromheizung 
geregelt und etwas héher als die Zimmertemperatur gehalien wurde. Die 
Temperaturkonstanz wurde mittels eines Thermometers, dessen Skalen- 
teile 0,02°C entsprechen, kontrolliert. Die angewandten Lummerplatten 
waren zwei Hilgersche Quarzplaiten von 3,92 und 6,89 mm Dicke und 18 
und 20cm Linge. Da die langere Platte gréBeres Auflosungsvermogen 
hat, so wurde sie am meisten angewandt. Das Auflésungsvermégen der 
kiirzeren Platte ist zu klem, um die weiter besprochene Komplexstruktur 
der HeH-Bandenlinien aufzulésen, deshalb wurde sie nur zu Kontroll- 
versuchen benutzt. Es wurde die zur Plattenfliche parallel schwingende 
Komponente (elektrischer Vektor) des Bogenlichtes benutzt. 

Schon die ersten Aufnahmen, die mistels emer kurzbrennweitigen 
achromatischen Linse erhalten wurden, haben gezeigt, dai die Hg H-Banden- 
linien stark verbreitert erscheinen. Da aber wegen der Breite des Spaltes 
(0,05 bis 0,07 mm) und der Kleinheit der Dispersion des Spektrographen 
sroBe Vorsicht gegen eine Uberlappung der Interferenzpunkte verschiedener 
Bandenlinien geboten ist, so wurden nach den Hulthénschen Tabellen (L. ¢.) 
diejenigen Bandenlinien aufgesucht, die sicher getrennt auf den Aufnahmen 
erscheine:. Dies war nur in den von den Bandenképfen entfernten Ge- 
bieten méglich, so dab alle weiteren Angaben auf diese Gebiete sich be- 
miehen. Hrstaunlicherweise aber traten alle diese Linien gleich stark ver- 
breitert hervor (0,08 bis 0,04 A), obwohl die Quecksilberlinien scharfe 
Intevferenzstreifen ergaben (0,01 A). Da® dies nicht der gesuchte lsotopie- 
effekt ist, ist aus Tabelle 1 ersichtlich, wo die nach de: Formel (A) berechneten 
Breiten verschiedener HgH-Bandenlinien mitgeteilt sind. Die in dieser 
und den nachfolgenden Tabellen angegebenen Linienbezeichnungen sind 
der Arbeit von Hulthén (1. ¢.) entnommen, wobei Riicksicht auf die Be- 
richtigungen und Erganzungen von Kapuscinski und Eymers}) ge- 
nommen wurde. 


Tabelle 1. 
Bande | Liniennummer Breike 
45202" 0.6 eee 
4394 || 15 13 
Qs 16 11 
Vs 18 | 1 
Q: 22 9 
4017s || 0, ope 14 


1) W. Kapuseifiski u. J. G. Kymers, ZS. f. Phys. 54, 246, 1929. 
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Da die anomalen Verbreiterungen einen neuen unerwarteten Effekt 
darstellten, wurden die Untersuchungen fortgesetzt und einige Aufnahmen 
bei sehr sorgfaltiger Temperaturitberwachung gemacht. Die maximalen 
Temperaturschwankungen wihrend der sechsstiindigen Expositionsdauern 
itberstiegen nicht + 0,06°C; diese waren durch spontane Spannungs- 
schwankungen oder Zimmertemperaturschwankungen hervorgerufen und 
wurden dadurch teilweise kompensiert, da nach einem bestimmten Thermo- 
meterausschlag ein entgegengésetzter Ausschlag fiir kurze Zeit aufrecht- 
erhalten wurde. Die Temperaturschwankungen der Lummerplatte wurden 
infolgedessen wahrscheinlich viel kleiner. 

Kine Vergréferung einer unter solechen Versuchsbedingungen  er- 
haltenen Aufnahme ist in Fig. 1 dargestellt; einige der Bandenlinien, die 
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Fig. 1. 


sich mit anderen sicher nicht tiberlagern, sind mit emem Pfeil bezeichnet. 
Die einzelnen Interferenzpunkte sind aber nicht ganz leicht zu sehen, weil 
bei der starken VergréBerung die Plattenkontraste eme Verminderung 
erfahren haben. Obwohl das Auflésungsvermégen der Lummerplatte 
infolee der Temperaturschwankungen nicht voéllig ausgenutzt werden 
konnte, ist aus der Aufnahme ersichtlich, dai jede Bandenlinie in mindestens 
zwei Komponenten zerfallt. Die zwei schwachsten Quecksilberlinien sind 
einfach; die zwischen den entsprechenden Interferenzpunkten sich be- 
findenden Komplexstrukturen gehéren naheliegenden Bandenlinien an. 
Das Intensititsverhaltnis der Komponenten ist qualitativ in der Fig. 2 
dargestellt; dies ist ein Mikrophotogramm der @, 18-Linie (4017 A-Bande), 
deren drei Komponenten mit Strichen bezeichnet sind. Die Anwesenheit 
einer vierten schwachen Komponente (?) ist unsicher, weil die letztere in 
diesem Falle von der schwachen P, 24-Linie, die die Q, 18-Linie begleitet, 


stammen kann. 
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Wegen der Intensitatsunterschiede ist auch wahrscheinlich die Zahl 
der Komponenten, die bei verschiedenen Bandenlinien beobachtet wurde, 
verschieden; die ganz schwachen Linien erscheinen als Dubletts, die 
stirkeren als Tripletts, bei sehr starken Linien scheinen Spuren einer 
vierten (langwelligen) Komponente hervorzutreten. Hs wurde keine ein- 
fache Bandenlinie gefunden. In der Tabelle2 wurden die Banden- 
linien zusammengestellt, deren komplexe Struktur nachgewiesen werden 
konnte; die Vertikalreihe 1 enthalt die Dubletts, in der Vertikal- 
reihe 2 befinden sich die Linien, die sehr schwache Spuren einer dritten 
(kurzwelligen) Komponente zeigen, weiter in der dritten die Tripletts, 
und in der vierten die Tripletts mit sehr schwachen Spuren einer 
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vierten Komponente. Die mit einem Stern bezeichneten Linien haben 
eine etwas verwaschene Struktur, die teilweise von einem kontinuier- 
lichen Hintergrund (starke Linienverbreiterung?) zu stammen scheint. 
Einige recht nahe beieinanderliegende Bandenlinien konnten in der 
Tabelle 2 beriicksichtigt werden, da ihre Interferenzbilder zwischeneinander 
liegen. Hs bleiben noch die Besonderheiten in Tabelle 2 zu erwahnen. 


Die Scharfe der Linienkomponenten nimmt in der Reihenfolge der 
Banden 4017, 4219, 4894, 4520 A stark ab. Finf Bandenlinien sind so 
stark verbreitert, daB sie keine Interferenzstreifen ergeben; dies sind die 
Ry 9-Linie der 4520-Bande und die Q, 17-, Ry 16-, Q, 18- und R, 17-Linien 
Be 4394 A-Bande (die letzteren vier sind in der Fig. 1 mit Punkten be- 
zeichnet). Die letzten zwei erscheinen auch auf direkten Aufnahmen (ohne 
Lummerplatte) bei 0,01 mm breitem Spektrographenspalt verbreitert. Es 
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ist bekannt, daf diese Verbreiterung der letzten Linien jeder Bande sich 
durch das Labilwerden des Hg H-Molekils erklart; die vorletzten Linien 
aber (z. B. die Ry 15 und Q, 16 der 4394 A-Bande) weisen eine vollig normal 


scharfe Komplexstruktur auf. 
Tabelle 2. 


AIO Nia, Aer.) a P, Ot QB) gills 
| |: se7 @Qy 15 Qo 19 
Py 23 Ry 14 


| B19 Q: 21 


BOUT = Pune | BI Onin @» 20 
|  @, 24 Ry 20 Ry 14 


20) 2 he Ry 15 


Die folgenden paarweise aneinanderliegenden Bandenlinien ergeben 
durch Uberlappung der Interferenzbilder fiinffache Komplexstrukturen: 
Q,19 und Q, 16, R, 22 und R, 21 (4219-Bande), R, 17 und Q, 23, P, 25 
und Q,19 (4017-Bande); ein Linienpaar Q,22 und R,16 (4017 Bande) 
ergibt vierfache Struktur. Die Linien Ry 19 und Q, 24 (4219 Bande) er 
geben ein Triplett auf starkem kontinuierlichen Hintergrund; wahrschein- 
lich ist R,19 ein Triplett, Q, 24 dagegen ist sehr stark verbreitert (keine 
Interferenzstreifen feststellbar). 


782 . S. Mrozowski, 


Einen starken kontinuierlichen Hintergrund und verwaschene Struktur © 


zeigt die Ry 11-Linie der 4394-Bande; sie ist ungefahr 3/,mal breiter als 
die weiter nach kurzen Wellenlingen liegende J, 18-Linie. 


Was den Intensititsunterschied der kurzwelligen Komponente und 
des starken Dubletts betrifft, so scheint dieser nach visucller Beobachtung 
des Negativs in der 4017-Bande unabhingig vom Bandenzweig, dagegen 
in den anderen Banden (4894 und 4219) fir den Q.-Zweig kleiner als fur 
die Ry- und P,-Zweige zu sein. Diese Beobachtung kann aber eine sub- 
jektive Fehlerquelle haben, weil die Linien der Q,-Zweige starker als die 
anderen sind. 


Die Komponentenabstinde einiger Bandenlinien wurden auf dem Kom- 
parator ausgemessem und daraus nach Bericksichtigung der Veranderlich- 
keit der Dispersion der Lummerplatte die Wellenlangenabstande 4/ be- 
rechnet. Die erhaltenen Zahlenwerte in mA sind in der Tabelle 8 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 3. 
Bande Tmicnnuoor 4hy9 4ho3 4h34 Bande || Liniennummer | 44,9 4493 434 
4520 > 8 20 20 4017 Ry, 1d ash alts) 
4394 Qy 16 19 19 29 Ry 16 Lae 
Cae: 9 Vs 20 LT SOS SoS 
Ry, 15 217 =19 
Ry 16 20 19 R, 19 Late 
if ; Rs 18 | 16 
4219 Py 21 16 R, 20 15 
Py, 22 ED, Ry, 19 Peale AG) 
Qo 19 UG Rees R, 21 16 
Vs 21 ioe Ao) Vs 23 | 21855 06 
Qs 22 Tees | Vs 24 iy il) 
Vs 23 yp 849) ales | Vs 25 Wes alls) 


Wegen der Unschirfe der Komponenten sind die Messungen wenig 
genau, so daf die sweite Dezimale unsicher ist. Man bemerkt eine regel- 
mabige Zunahme der AA, in der Bande 4219 und der A dg in der Bande 
4017 A; es ist aber méglich, daB die Verschiedenheit der MeBwerte nur 
eine Feblerstreuung darstellt. Wenn man die AA-Werte der verschiedenen 
Banden miteinander vergleicht, so bemerkt man eine Abnahme nach kurzen 
Wellenlingen hin, die bewirkt, daB die Wellenzahldifferenzen Ay an- 
nahernd konstant bleiben. Es scheint also ein Fall vorzuliegen, in dem ein 
Hlektronenterm des Hg H-Molekiils eine Ausfpaltung zeigt, der ein Analogon 
der Hyperfeinstruktur der Atomspektren darstellt. 


Es entsteht die Frage, welchen Ursprung die gefundene Aufspaltung 
haben kann. Zuerst ist an das magnetische Moment des H-Kernes zu 


ewe 
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denken, das durch die beiden Hinstellungsméglichkeiten die Aufspaltung 
der Hlektronenterme des HgH-Molekiils bewirken kénnte. Es ware dann 
ein Fall vorhanden, der der Hyperfeinstruktur des Thalliumbogenspektrums 
analog ware; der Hlektroneniibergang 2X — *Lf,,, miiBte in drei Kom- 
ponenten zerfallen, von denen die mittlere die starkste sein miiBte?). 
Der Verfasser (1. ¢.) hat gezeigt, daB die vier geradzahligen 198-, 200-, 202- 
und 204-Quecksilberisotope keine Kernmomente, dagegen das 199-Isotop 
ei Kernmoment #/, und das 201-Isotop ein Kernmoment */, haben?). 
Es wide dann das starke Triplett den geradzahligen Quecksilberisotopen, 
die vierte Komponente (und vielleicht noch andere mit dem starken 
Triplett itberlagerte) den ungeradzahligen Isotopen zuzuschreiben sein. 
Die Hg H-Molekiile der ungeradzahligen Isotopen mi&Rten zweimal so viel 
Komponenten wie die der geradzahligen aufweisen, weil es zwei Hin- 
stellungsméglichkeiten fiir die Hg- und H-Kerne gibt (parallele und 
antiparallele Hinstellung der Kernmomente). Was die Abnahme der 
Komponentenscharfe in der Reihenfolge der Banden 4017 bis 4520A 
betrifft, so ist sie wahrscheinlich nicht nur dem Massenisotopieeffekt zuzu- 
schreiben (weil in diesem Falle die gréBte Schirfe die Linien der Bande 
4219 A haben miiBten, vel. Tabelle 1), sondern auch durch das immer 
stirkere Labilwerden des Hg H-Molekils zu erklaren. 


Es drangt sich aber noch eine andere Erklarung der gefundenen Hyper- 
feinstruktur auf. Wie der Verfasser (I. c¢.) gezeigt hat, haben die gerad- 
zahligen (wahrscheinlich auch die ungeradzahligen) Quecksilberisotope 
etwas verschiedene elektrische Kernfelder, was eine Aufspaltung von 
0,01 A (0,16 cm) der 2587 A-Resonanzlinie hervorraft. Die Verschieden- 
heit der Kernfelder der Hg-Atome kénnte eine Verschiedenheit der Term- 
werte des Hg H-Molekiils hervorrufen, welche die festgestellte Aufspaltung 
der HgH-Bandenlinien (0,10 cm) bedingt. Es ist aber noch das de- 
formierende Feld des H-Kerns zu beriicksichtigen, so daB von vornherein 
iiber diesen elektrischen Isotopieeffekt nichts bestimmtes gesagt werden 
kann. Da bisher keine Untersuchungen iiber die Hyperfemstrukturen 
in den Bandenspektren vorliegen, so ist vielleicht ee Klarung des hier 
skizzierten Fragenkomplexes von der Untersuchung der Struktur der Linien 


1) Vel. z. B. die Fig. 6 der Arbeit von HK. Back u. J. Wulff, ZS. f. Phys. 66, 


31, 1930. 

2) Titwas spater wurde diese Zuordnung durch die Arbeiten von H. Schiiler 
und J. H. Keyston (Die Naturwissensch. 19, 676, 1931) und von K. Murakawa 
(Scientific Papers of the Inst. of Phys. and Chem. Research, Tokyo, 16, 243, 1931) 


bestatigt. 
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anderer HgH-Banden und auch der Banden des Cadmium- und Zink- 
hydrids zu erwarten, weil die Cadmiumisotope verschiedene Kernmomente, 
aber keine elektrischen Isotopieeffekte zeigen, die Zinkisotope dagegen 
in beider Hinsicht einfach erscheinen (wenn man von sehr schwachen, 
von Mohammad und Sharma?) in der Hyperfeinstruktur der Zinkatom- 
linien festgestellten Komponenten absieht). Hs wiirden auch Unter- 
suchungen iiber die Zeemaneffekte fiir die Trennung der elektrischen 
und magnetischen Isotopieeffekte von gréBter Wichtigkeit sein. 


Zum Schlu’ sei mir erlaubt, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. 
C. Bialobrzeski, fiir sein lebhaftes Interesse an dieser Arbeit warmstens 
zu danken. Auch bin ich Herrn Prof. R. Mecke in Heidelberg fir seine 
interessanten Bemerkungen zum herzlichsten Dank verpflichtet. 


Warschau, Physikalisches Laboratorium der Gesellschaft d. Wiss. 


1) W. Mohammad u. P.N. Sharma, Phil. Mag. 12, 726, 1931. 


(Vorlaufige Mitteilang aus dem Staatlichen Materialpritfungsamt 
in Berlin-Dahlem.) 


Elastische Querdehnungen und raumliche Spannungen 
bei Einkerbungen. 
Von W. Kuntze in Berlin-Dahlem. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen.am 21. September 1931.) 


Hlastische Querdehnungsmessungen an einem schematischen System gekerbter 

Zugproben aus Stahl. Berechnung der Lings- und Querdehnungszahlen fiir 

den gefahrlichen Querschnitt aus den elastischen Konstanten und der relativen 

Kernflache. Ermittlung der réumlichen Spannungen im Kernquerschnitt. 

Hinflu8 von Kraftereaktionen auf die elastischen Dehnungen. Bedeutung fiir 
die Hypothesen des Versagens der Werkstoffe. 


Elastische Dehnungsmessungen quer zum duBeren Kraftangriff an 
gekerbten Zugproben sind noch nicht ausgefiithrt worden. Die iblichen 
Messungen in Richtung der angreifenden Kraft haben hauptsachlich den 
Zweck, fiir eme Hinkerbung bestimmter Gestalt die ungleichmabige Ver- 
teilung der Spannungen tiber dem gefahrlchen Querschnitt nachzupriifen. 
Querdehnungsmessungen erlauben hingegen einen Einblick in die Ver- 
anderlichkeit des raéumlichen Spannungszustandes infolge wechselnder 
Kerbform. 

Elastische Forménderungen. Fir genannten Zweck geniigt die Unter- 
suchung an einzelnen praktisch wiederkehrenden Kerbformen nicht. Zweck- 
mig ist eine Reihe von Kerbproben mit planmafig verstarkter Kerbwirkung, 
die bei Zunahme der Kerbtiefe erzeugt wird, wobei der Probenquerschnitt 
wegen des Vorteils der Symmetrie kreisrund ist. Hinsichtlich der Kerbform 
scheiden die meist untersuchten kreisférmigen Kerben — obgleich diese 
theoretische Anhaltspunkte geben — sowie die rechteckigen Kerben aus, 
weil sie sich bei zunehmender Kerbtiefe nicht proportional gestalten lassen. 
Den Vorteil der Proportionalitat bietet dagegen die dreieckige Spitzkerbe 
(Fig. 2). Die Verhaltnisse erinnern an die Ludwiksche Kegelharteprobe}), 
bei welcher mit zunehmender Eindrucktiefe stets Kindriicke von drei- 
eckigem Querschnitt auftreten, die wegen ihrer Ahnlichkeit eine konstante 
Hartezahl ergeben; der Kugeleindruck liefert mit zunehmender Hindruck- 


1) W. Kuntze u. G. Sachs, Hindruckvorginge in Metallen (G. Sachs, 
Spanlose Formung der Metalle), Berlin J. Springer, 1931, S. 96—127; Mitt. 
d. d. Materialpriif., Sonderheft 16, 8. 96—127, 1931. 
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tiefe unihnliche Hindruckquerschnitte. Elastizititstheoretische Ansatze 
in der Behandlung der Dreieckskerbe sind wie bei allen unstetigen Quer- 
schnittstibergingen nicht méglich; hierauf soll zugunsten des groberen Vor- 
teils der Ahnlichkeitswirkung und des Systems in der Untersuchung ver- 
zichtet werden. Mit Hilfe sorgfaltig spitzenzentrierter Eimspannungen 
wurde ein biegender Hinflu8 bestméglichst vermieden. 

Zunichst sollen die elastischen Querdehnungen im gekerbten Proben- 
querschnitt ermittelt werden. Die ungleichmaBige Verteilung der elastischen 
Dehnungen itber den Querschnitt ist bei Proben mit kreisrundem Quer- 
schnitt nicht meBbar. Ihr Vorhandensein bei Einkerbungen ist zur Genitige 
nachgewiesen worden. Die erhdhte elastische Anspannung im Kerbengrund 


Fig. 1. Querdehnungsmesser. Etwa 1/y natiirliche GréBe. 


kann als ein Vorauseilen der Beanspruchung gegeniiber den anderen Quer- 
schnittsteilen betrachtet werden. Solange das Hookesche Gesetz zutvrifft, 
beeintrachtigt die unterschiedliche Spannungsverteilung die Richtigkeit 
der zu ermittelnden Spannungs-Dehnungsgesetze keineswegs, da ja den 
meBbaren mittleren Dehnungen im Querschnitt stets meBbare mittlere 
Spannungen entsprechen. 

Die Querdehnungen wurden mit einer Vorrichtung nach Fig. 1 bei 
einer Genauigkeit bis zu 10-6 em (d. i. das 20-fache der wblichen Genauig- 
keit bei Martensschen Spiegeln) ermittelt?), In dem Apparat wurden 
reibende Bewegungen streng vermieden und die Ubersetzung der Quer- 
schnittsinderungen lediglich mittels eines einzigen Schneidenprismas mit 
Spiegel auf optischem Wege erzeugt. Die Gesamtdrehungen des Apparates 
wurden durch Beobachtungen an einem festen Spiegel herauskorrigiert. 


‘ *) Der Apparat wurde vom Mechaniker Herrn F. Lange in den Werk- 
statten des Amtes angefertigt. 
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Die Dehnungskurven sind in Fig. 2 und 8 wiedergegeben. Die elastischen 
Dehnungen ergeben sich aus der Tangente im Fufpunkt an die Kurven, 
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Fig. 2. Querdehnungen im Kernquerschnitt gekerbter Zugproben aus Stahl R 
(0,61 9/9 C, 0,53 9/9 Mn, 0,26 %/9 Si, 0,23 %/9 Cr). 


Oe = Gesamtdehnungen, + = elastische Dehnungen nach Vorrecken und Entlasten 


2 7/4 
Cw = relative Kernfliche. 
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Fig. 3. Querdehnungen im Kernquerschnitt gekerbter Zugproben. 


Bezeichnungen wie Fig. 2, Werkstoff wie Fig. 2, jedoch vor dem Einkerben 
bis zur Héchstlast vorgereckt. 
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sie sind wie in der Fig.2 und 8 angegeben, durch Entlastungsmessungen 
festgelegt worden. 


B : E : : 
Die elastischen Querdehnungszahlen «,, = “4% (worin E,, ce aut 
oy 


die Durchmessereinheit bezogene Durchmesseranderung der relativen Kern- 
flache k undo die auf den Kernquerschnitt bezogene mittlere Zugspannung 
ist), wurden in Fig. 4 tiber den zu- 
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te 


pressibilitat y’ (in diesem Falle 


fe OED) OE SG een Cee Ausdehnung) bei einachsigem 


Kernguerschnitt in Brachtellen at. Stabguerschnites, : 
Fig. 4. auBeren Krafteangriff, also der- 


Elastische Querdehnungen fiir die Spannungs- jenigen des zylindrischen Lug- 
und Kerndurchmessereinheit in Abhingigkeit 
yom relativen Kernquerschnitt k bei Kerbzug- stabes ausmacht und ist demnach 
sear aly pay elma a nach den Gesetzen der elastischen 
O = bis Hochstlast vorgereckt, @ = ungereckt. Mechanik = ah a) (l ae LL) (wo- 
rin go in der Fig. 4 gleich Eins ge- 
setzt ist). Unter der selbstverstaéndlichen Voraussetzung, daB die Kerbzug- 
probe ebenso wie der zylindrische Zugstab unter einachsigem ‘uferen 
Kraftangriff steht, verlangt die Energiegleichheit in beiden Fallen dasselbe 
Mab raéumlicher Ausdehnung fiir die Spannungseinheit. Wir haben also im 
Kernquerschnitt stets die raéumliche Ausdehnung xy = ou, (1 — 2p). 

Kin einfacher Ansatz ergibt nun, da sich die Summe der am halben 
Stabumfang radial wirkenden Einzelspannungen zur Summe ihrer Kom- 
ponenten in nur einer radialen Richtung wie «7:2 also angeniihert wie 
3:2 verhalt. Nach neueren noch nicht veréffentlichten Versuchen lassen 
sich auberdem bei der vorliegenden Probenform Kerbwinkel und Kerbtiefe 
in ihrer Wirkung nach bestimmten Regeln ersetzen, und zwar verhilt sich 


dann die zahlenmiiBige Hinwirkung der Kerbe auf die Querdehnungen bei 
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emem Kerbwinkel von 0° zu derjenigen bei einem Winkel von 60° wie 
180 : (180 — 60), also ebenfalls wie 3:2. Mithin kénnen die in Fig. 4 an- 
gegebenen experimentellen Lings- und Querdehnungen unmittelbar in den 
drei Raumrichtungen eines Wiirfels wirkend angesehen werden, falls der 
Kerbwinkel = 9° angenommen wird. Unter diesen Annahmen sollen die 
Versuche im folgenden ausgewertet werden. 

Ist nun- die lineare Querdehnung eines Wiirfels gleich einem Drittel 
seiner raumlichen Ausdehnung, so muf die Ausdehnung kubisch, d. h. 
allseitig gleich sein, wie sich leicht nachweisen laBt: 


Bezeichnet man namlich die allseitig gleiche lineare Ausdehnung eines 
Wirfels von der Kante / mit x und seine riumliche Ausdehnung mit y, 
so muf (J + a)? — 2 = y sein, und daraus ergibt sich unter Vernachlissigung 


der Glieder mit x? und 23, weil x sehr klein ist, 2 — £. 


Aus Fig. 4 erkennt man, daf bei EHinkerbungen geringer Tiefe der 
Kerndurchmesser sich zusammenzieht, bei tiefen Hinkerbungen unter 
der Zugbelastung wiachst. Bei einer relativen Kernflache k’ ist keinerlei 
Durchmesserainderung, sondern nur Lingsdehnung vorhanden. Dieser 
Querschnitt labt sich fiir jeden Werkstoff aus seinen Elastizitatskonstanten 
errechnen, es folet aus emer einfachen Proportion in Fig. 4 


Fur die Querdehnung pro Spannungs- und Durchmessereinheit bei beliebiger 
relativer Kernflache k erhalt man dann 


ee ati tkM 


k und k’ sind hierbei stets in Bruchteilen des Gesamtquerschnitts auszu- 
driicken. Nun sind auch ohne weiteres die elastischen Lingsdehnungen 
im Kernquerschnitt zu ermitte. Nach Fig.4 miissen sie vom linken 
Wert «, (nichtgekerbter Zustand) mit abnehmendem Kernquerschnitt bis 
zum rechten Grenzwert tiefster Einkerbung, der wegen des kubischen 


Spannungszustandes «,, = betragt, geradlinig verlaufen. Daraus 
folgt nun fiir eine beliebige relative Kernfliche die Lingsdehnung pro 


Spannungs- und Durchmessereinheit: 


cay = ak — ary (k-+ 1) = S [2K +) + 1-241} (2) 
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Réumlicher Spannungszustand. Es wurde nachgewiesen, daB im Grenz- 
fall tiefster Einkerbung der kubische Spannungszustand herrscht, weil den 
allseitig gleichen elastischen Dehnungen allseitig gleiche Spannungen ent- 
sprechen missen. 

Wir wollen nun sehen, wie groB fiir alle Einkerbungstiefen die raéumlichen 


2 
Krafte am Kernquerschnitt ae sind, wenn derselbe mit der dufberen 


linearen Kraft P =o. ae belastet wird. Da am Kernquerschnitt ein 
winkelférmiger Querschnittsiibergang auftritt, sind genaue elastizitats- 
theoretische Ansatze nicht méglich. Und doch kénnen wir auf Grund der 
Messungen zu einem befriedigenden Ergebnis kommen. Unter Zuhilfenahme 
der, aus der elastischen Mechanik gebotenen Gesetze+) ergeben sich fiir den 
raumlichen Spannungszustand: 


eee 26 (2 4 aa (8a) 
ee ee 2G(c, sf +), (3b) 

1 
worn G — —_- ___ der Gleitmodul, y = a, (1 —2u)(,+06 Oo, 
Bay (t+ 1) 1 


die réumliche Ausdehnung ist. ¢ und o bezeichnen die Dehnungen bzw. 
Spannungen in den durch die Indizes z, y, 2 gekennzeichneten drei 
Richtungen. In unserem Falle sei ¢, die Langsspannung, wahrend o, = a, 
die Querspannungen bedeuten. Weiter kennen wir fir den vorliegenden 
Fall die raumliche Ausdehnung, sie betragt fiir alle Kerbtiefen = o-« 
‘(1— 24), wibrend ¢, = %,°o und ¢ = CH ist, wobei o immer 
als die auf den Kernquerschnitt wirkende mittlere Spannung anzusehen ist. 
Setzen wir diese Werte unter Beriicksichtigung von Gleichung (1) und (2) 
in die Gleichungen (8) ein und fihren die Rechnung fir die Spannung 
o = 1 durch, so ergibt sich 


iS eo Se ‘ 
= = ake 
: 3 (4a) 
und ; Ais 
on Perea ok (1 +p)—1 +2u+ =a 
oe 
: oe (4b) 


*) A. u. L. Féppl, Drang und Zwang I, 1920, S. 24. 
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oder 
1—k 


ear eT 

Nach Gleichung (4a) wird die raéumliche Spannung o, kleiner als 

die Spannung o im Kernquerschnitt. Sucht man sich dieses Ergebnis 
nach Fig. 5 mit Hilfe eines im Kraftlinienfelde liegenden Wiirfels, auf dessen 
drei Seitenpaaren die Krafte o,, 6, = o, und o, wirken mOdgen, zu ver- 
anschaulichen, so findet man bald als erklarende Tatsache, daB in einigem 
Abstand vom Kernquerschnitt das Kraftlinienfeld weniger dicht ist, und 
aus dem tiberstehenden Material herriithrende Kraftlinien seitlich auf den 


Ox (5) 


pL 
P-O Z e 


Fig. 5. Fig. 6. 
Entstehung des raiumlichen Spannungs- Entstehung der Reaktionen o, im Kernquer- 


zustandes (6, , Oy, %;) im Kraftfeld einer en 


schnitt einer duferlich mit P=o- 


2 es ae : 
auBerlich mit P= o- ave linear be- linear beanspruchten Kerbzugsprobe. 


anspruchten Kerbzugprobe. 


gedachten Wiurfel einstrémen). Dieser Inhomogenitat des Spannungsfeldes 
tragen also die in den Gleichungen (8a) und (8b) angezogenen elastischen 
Gesetze dadurch Rechnung, daB o, <o wird. 

Da der durch Gleichung (5) festgelegte Spannungszustand auf Grund 
der Messungen im Kernquerschnitt ermittelt wurde, so mu er natitrlicher- 
weise im Kernquerschnitt selbst auftreten, und zwar ist der Spannungs- 
zustand allein durch das Verhaltnis der Spannungen o, zu o, gegeben, 
deren aus Gleichung (4a) und (4b) ermittelte absolute Gréfen von keinem 
praktischen Wert sind, da beide ja nicht unmittelbar im gefahrlichen Quer- 
schnitt auftretend ermittelt wurden und die genaue Lage dieser, eme Kom- 
plexwirkung ausdriickenden, Spannungen nicht bekannt ist. Daf nun 
im Kernquerschnitt die Spannung o erreicht werden kann, ohne im tbrigen 
Spannungs- und Energiezustand zu stdéren, soll im folgenden erértert 


werden. 


1) Vgl. Th. Wyss, Die Kraftfelder in festen elastischen Kérpern. Berlin, 
J. Springer, 1926. 
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Ju diesem Zweck betrachten wir ein kleines Teilchen A im Kernquer- 
schnitt und stellen uns den Kernquerschnitt als sehr dinne Platte 
vor, die an beiden Flichen mit starren Eimspannteilen fest verbunden 
ist und mit der Spannung o axial beansprucht wird (Fig. 6). Am Teilchen A 
greifen dann wegen der Starrheit der Eimspannung seitliche Krafte an, 
die von entgegengesetzt gerichteten gleichen Kraften der starren Hin- 
spannung im Gleichgewicht gehalten werden. Sie erreichen im Grenzfall 
tiefster Einkerbung wegen des gemessenen kubischen Spannungszustandes 
den Werto. Diese seitlichen Spannungen wirken aber nicht energie- 
vermehrend, da sie nur innere Reaktionen auf Kosten der von aufen hinzu- 
gefiigten Energie darstellen. Auf diese Weise wird es erklarlich, da em 
kubischer Spannungszustand mit den drei gleichen Hauptspannungen o 
nur eine VolumenvergréBerung erzeugt, die der einachsigen Anspannung o 
entspricht, v7’ = «,o (1 — 2m). Man kénnte diesen Zustand als reaktiondren 
Spannungszustand bezeichnen. Es ergibt sich daraus fiir den Kernquerschnitt 
die endgiiltige Beziehung 

6, =0,= a 0. (6) 

SchluBfolgerung. Am eingekerbten Korper oder im inhomogenen 
Kraftfeld sind die das Materialteilchen beanspruchenden Krafte im Vergleich 
zu den elastischen Dehnungen gréfer als im homogenen Kraftfeld, weil 
ein Teil der raumlichen Krafte nur Reaktionen, aber keine Energieerzeuger 
sind. In solchen Fallen lassen also elastische Messungen keinen unmittel- 
baren Schlu8 auf die Groéfe der Spannungen zu. 

Die Kenntnis der réumlichen Spannungen an einem schematischen 
Probensystem wie dem vorliegenden ist von praktischer Bedeutung, weil 
sie bei gleichzeitiger Kenntnis der Festigkeitswerte dieser Proben eine 
Kritik des Versagens im raéumlichen Spannungszustand zulaBt und eine 


entwicklungsfihige Methode zur Ermitthing des Schub-Normalspannungs- 
gesetzes erméglicht. 


a satene = 


—— Adbisktden 
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Untersuchungen 
uber die Hyperfeinstruktur von Spektrallinien. 


Von Kiyoschi Murakawa in Tokio. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 12. August 1931.) 


Es wurde die Hyperfeinstruktur in den Spektren von Pb I, Pb II, Zn I, Meg I 

und Sn I untersucht. Der Wert des Kerndrehimpulses I = 0 fiir Pb,,, und 

Phyo, und I = 1/, fiir Phyo, ist bestatigt. Zn, Mg und Sn haben den Kern- 
drehimpuls I = 0. 


1. Die fir die Untersuchung der Struktur der Materie so wichtige 
Natur der Atomkerne ist noch nicht genug bekannt. Da die Hyperfein- 
strukturen der Spektren eine grofe Rolle in diesem Gebiet spielen, hat sich 
im Laufe der Zeit immer mehr herausgestellt. Im Anschlu8 an diese Unter- 
suchungen sollen im folgenden einige experimentelle Daten ititber die Hyper- 
femstruktur in den Spektren von PbhI, PbII, Zn I, MeI und SnI im 
sichtbaren Gebiet mitgeteilt werden. 

2. Hapervmentelles. Vorbedingung fiir die Lichtquelle ist eine genaue 
Kenntnis der stérungsfreien Hyperfeinstrukturkomponenten. Es wurde 
eine Rohre nach Schiler+) benutzt. Als Spektralapparat standen eine 
7,4mm dicke Lummer-Gehrcke-Platte aus Quarz und ein Hilgersches 
25plattiges Stufengitter zur Verfiigung. Die erste hat ein gréBeres Auf- 
lésungsvermégen als das letztere, aber in bezug auf Intensitat tritt sie 
hinter das letztere zuriick, weil bei Benutzung der ersten mindestens die 
Halfte des nutzbaren Lichtes durch einen Polarisationsapparat verloren- 
geht. Weiter ist das obengenannte Stufengitter giinstiger, wenn wir die 
Intensitaten der Komponenten von 44058 von Pb1 bestimmen wollen 
(siehe unten). Das Stufengitter wurde also in den meisten Fallen benutzt. 

8. Pb. Eine Sn-Legierung mit 4% Pb wurde zur Darstellung der 
Pb-hichtquelle verwendet. Wéahrend die Versuche im Gange waren, er- 
schien eine kurze Notiz von Kopfermann?), welcher die Linien AA 4058 
(Pb I), 4242 (Pb Il), 4245 (Pb IT) und 5878 (Pb Il) mit Hilfe ees Fabry- 
Perot-Etalons eingehend studiert hat. Er benutzt gewohnliches Blei sowie 
auch Uranblei und kommt zu dem Schlu8, dab die obengenannten Linien 
aus je vier Komponenten bestehende Hyperfeinstruktur zeigen, und Phgo¢ 
und Pbgpg den Kerndrehimpuls J = 0, Phog; J = 1/, haben. Unabhiangig 


1) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 59, 149, 1930. 
2) H. Kopfermann, Die Naturwissensch. 19, 400, 1981. 
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von ihm ordnete auch Verfasser I = 0 dem Phgog und Phgog und I = */, 
dem Pb5 7 zu. Unsere experimentellen Daten weichen aber von denen 
Kopfermanns etwas ab. So findet Kopfermann vier Komponenten 
in 2 4058, Verfasser dagegen deutlich fiimf. Kopfermann gibt noch keime 
Hinzelheiten an, so dai eim weitgehender Vergleich seiner und unserer 
Resultate unmoglich ist. 

7. 4057,883 (Pb I) (6p? 3P, —6 p7s 3P,)}). Diese Linie ist die einzige 
im sichtbaren Gebiet liegende Pb I-Linie, die meSbare Hyperfeinstruktur 
zeigt. Sie besteht aus fimf scharfen Hyperfemkomponenten, wie es in 
Fig. 1 dargestellt ist. 

Alle diese Komponenten erschienen eng zusammen in der Stufengitter- 
aufnahme, so daB die Intensititsangabe zuverlassig war. Um die Intensitaéten 


F 


4 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Hyperfeinstruktur von Pb Niveauschema der Hyperfeinstruktur 
24058 A. von Pboo7 44058 A. 


genau messen zu kénnen, wurde das Stufengitter so benutzt, daB es fiir 
die Komponente von A 4058 eine Minimumaufstellung gab. 

Wenn wir diese Komponenten so gruppieren wollen, da& das Intensitats- 
verhaltmis der Komponenten mit dem von Aston?) angegebenen Isotopen- 
mischungsverhiltnis méglichst genau zusammenfillt, so wihlen wir ein- 
deutig ¢, a+b +e, d als Phoos, Pho, bzw. Pbagg- 


Aston: Pbgog: Phgo7 : Phagg = 7:3:4 = 1: 0,48: 0,57. 
Vote: 6: Phas Pbagpetebage = 1: 0,41 : 0,60. 


*) Fir die Multiplettstruktur des Bleibogenspektrums verweisen wir auf: 
H. Gieseler u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 39, 377, 1926. 
?) F. W. Aston, Nature 120, 224, 1927. 
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Die Ubereinstimmung des Intensititsverhiiltnisses Phogo3/Pba9g Von Aston 
und Verfasser ist so gut, daf die Richtigkeit der Zuordnung von d und ¢ 
ZU Phoos bzw. Phyo, kaum bezweifelt werden kann, wenn auch Pbyog und 
Phgo¢ nicht getrennt untersucht werden. Phoog und Phyog bestehen also 
aus je einer Linie. Man schlieSt daraus auf den Wert des Kerndrehimpulses 
I= 0 fitr Phoog und Phoog. 


Fir die grofe Isotopenverschiebung kann die Differenz der Rydberg- 
konstanten fiir Phos und oom die fir 24058 nur den Effekt von der 
GréBenordnung von 0,0007 cm-! haben kann, mit Sicherheit nicht ver- 
antwortlich gemacht werden. Die Ursache ist vielleicht die Verschiedenheit 
der elektrischen Momente der Pbgog- und Phgo¢-Kerne. 


In bezug auf Pby9, kénnen wir das in Fig. 2 dargestellte Termschema 
konstruieren. Jeder Term spaltet also in zwei Hyperfeinstrukturterme auf. 
Wir schlieBen daraus auf den Wert des Kerndrehimpulses J = 4/, fiir Phgo7. 


A 4244,99 (Pb II) (6d*D;, —6f?F,,,)1). Die Wellenlangen der Hyper- 
feinkomponenten sind in der folgenden Tabelle, die starkste Komponente 
als Null, angegeben. 


Tabelle 1. 
Janicki 2) Verfasser 
OF | I Ba | y I 
+ 0,0775 A 3 + 0,0759 A — 0,421 em-! 4 
+ 0,0370 2 + 0,0379 —=0,210 6 
0,000 1 0,000 0,000 10 
—- 0,0517 4 — 0,0506 | + 0,281 3 


Die Ubereinstimmung mit Janicki ist gut. Es muf betont werden, 
daf& hier die Intensitiéitsangabe nur eine Schatzung ist. 


FaBt man die bei 0,000 und + 0,0379 A liegenden Linien als Phaog- 
bzw. Pbyg9¢-Komponenten auf, so erhalten wir nur zwei Linien, die bei 
+ 0,0759 A und —0,0506 A liegen, als die Phy ,-Komponenten. Da der 
Abstand dieser beiden Linien 0,702 cm~1 mit dem in A 5872,11 gewonnenen 
0,964 cm! nicht iibereinstimmt, kénnen wir die Feinstruktur von 6 f?F, lp 
als unaufgelést klein und die Aufspaltung von 6d*D;,, gleich 0,702 em 
annehmen. Der grobe Isotopenverschiebungseffekt ist iberraschend. 


1) Fiir die Multiplettstruktur von Pb II verweisen wir auf: H. Gieseler, 


ZS. f. Phys. 42, 265, 1927. 
2) L. Janicki, Ann. d. Phys. 19, 36, 1906. 
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1 4386,57 (Pb Il) (6d2D;,, —6f?F5),). Die Auflosung ist schlecht, » 
weil beide Linien nach den Innenseiten diffus sind. Sie laBt keme Deutung zu. 


; Tabelle 2. 
eo eee eee 
4) | Av | I 
+ 0,0218 A | — 0,113 em-? 8 
0,000 | 0,000 10 


1.5872,11 (Pb II) (b?Ds), —6 f?F,),). Da eimige Komponenten schwach 
photographiert wurden, sind die von Janicki angegebenen Wellenlangen 
weit iiberlegen. Die. Intensitiitsangabe ist hier nur eme Schatzung. 


Tabelle 3. 
4a nach Janicki | 4y hieraus | I 
+ 0.1663 A — 0,576 em? | 4 
+ 0,0794 — 0,275 | 6 
0,000 0,000 ) 10 
— 0,1119 + 0,388 | 3 


In analoger Weise wie bei A 4244,99 kénnen wir die bei 0 und 0,0794 A 
liegenden Linien als Pbggs- bzw. Pbg¢-Linien auffassen. b?Ds), hat die 
Aufspaltung 0,964 emo}. 

Der Isotopenverschiebungseffekt ist auch hier erheblich grof. 


4. Zn. Dies Klement ist bereits haufig untersucht worden. Wali 

Mohammad und Scharma?) haben neuerdings die Hyperfeinstruktur 
eimiger Linien publiziert. Wood?) fand, da die Linie 4 2138,6 (4515) 
—4p1P,) zweifach ist. Verfasser hat die folgenden Linien untersucht: 
AA 6362,37 (4p 1P; —4d 4D,), 6238,00 (4p 1P, —4d °D,), 4810,53 (4p 2P, 
— 5s 38,), 4722,16 (4 p §P, —5 s 38,), 4680,20 (4 p 3P, — 5s 38)). 
Alle diese Linien erwiesen sich als einfach und scharf. Wenn der Zn-Kern 
von Null verschiedenen Drehimpuls hatte, so wiirden Hyperfeinstrukturen 
in diesen Linien wahrnehmbar sein, wie es bei den entsprechenden Linien 
des Cd der Fall ist. Zn hat also den Kerndrehimpuls J = 0. Da die Terme 
4s*S,) nicht aufspalten konnen und die Einfachheit von 4p 1P, bei des 
Verfassers Experiment absolut gesichert wurde, laBt sich die von Wood 
beobachtete Zweifachheit von A 2138,6 (4s 1S,—4p14P,) durch Selbst- 
umkehr, die bei der Grundlinie auch wahrscheinlich ist, erkliren. 


*) Wali Mohammad u. N. Scharma, Phil. Mag. 10, 916, 1930. 
*) R. W. Wood, ebenda 2, 611, 1926. 
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5. Mg. Die folgenden Linien wurden untersucht, und alle Linien 
wurden als sehr scharf und einfach befunden. 


24. 5711,09 (8p 1P, — 5s 18,), 5188,67 (8p 8P,—4s *8,), 5172,70 (Bp 3P, 
— 4s 38,), 5167,38 (8 p 3P, —4s 38,), 4571,15 (8 s 18, —8 p ®P,). 


Mg hat also den Kerndrehimpuls J = 0 wie Zn. 
6. Sn. Sn hat im sichtbaren Gebiet nur eine starke Linie: 


4524,74-(5 p 1S, — 6s 1P)). 


Diese Linie erschien scharf und einfach, wie es von Janicki!) beobachtet 
wurde. Da1S, nicht aufspalten kann und die Linie 5p 1S) — 6s 1P, ein- 
fach ist, mub 6s +P, emfach sem. Sn hat also den Kerndrehimpuls I = 0. 


Tokio, The Institute of Physical and Chemical Research, Juli 1981. 


1) L. Janicki, l.c. 
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Uber Losungen der Gravitationsgleichungen Einsteins. 
Von Gerhard Haenzel in Berlin. 
(Eingegangen am 29. September 1931.) 


Aus der letzthin von St. Jolles synthetisch abgeleiteten Theorie der Involu- 
tionen auf der linearen Strahlenkongruenz ergeben sich fiir den Verfasser 
die Mittel zu einer sehr elementaren Beschreibung der beiden Raumzeit- 
strukturen Hinsteins und de Sitters und zur anschaulichen Kennzeichnung 
ihrer charakteristischen Unterschiede abweichend von dem bisherigen Wege. 


Fir die Entwicklung der allgemeinen Relativititstheorie haben zwei 
Weltstrukturen eine bedeutungsvolle Rolle gespielt. Jede von ihnen geht 
auf eine andere Lésung der Gravitationsfeldgleichungen Einsteins zuriick. 
Die eine dieser Lésungen rihrt von Einstein her, die andere von de Sitter. 
Die diesbeziiglichen Untersuchungen bedienen sich vorwiegend der Tensor- 
rechnung und vermeiden es meist, ein geometrisches Modell der Welt- 
struktur zu entwerfen. Im folgenden soll gezeigt werden, wie man auf 
Grund einfacher liniengeometrischer Ansatze jene beiden Raumzeitstrukturen 
konstruktiv erzeugen und ihre charakteristischen Unterschiede kenn- 
zeichnen kann. 

1. Die de Sitter-Lésung fihrt auf em Bogenelement von der Form}): 


ie. Sane sint Flay" + sin p- ao" | + 268? a edt, (1) 


mit r, y, O, t als Veriinderliche. Dieses Bogenelement kommt durch die 
Substitutionen: 


eIe ee ed ' 
a Resin = COS W, . = Resin = -sin yp: sin@, 
RUA Be r ect 
£,, = Rsm—- “¢ i= SoG 
a Rosny CON OF a. R cos RB Sin R’ 
r et 
xz, = Rceos—- Cn} — 
: R IR 


auf die einfache Form: 
ds’ = da2+da2+ da2,—da24+ dz, 


d.h. die de Sitter-Lésung lé8t sich auf eine pseudosphiarische Raum- 
struktur im Vierdimensionalen zurickfihren und eine starre Kollineation 


*) A. Hinstein, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. 1918, S. 270, Gl. ()inQ)e 
siehe auch F. Klein, Gétt. Nachr.. Dezember 1918; W.de Sitter, Month. 
Not., November 1917. 


ee 
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filhrt die Hyperflache a? + ane ete oe a* + a° = 0 in sich tber. Durch 
diese Aussage ist aber de de silver! Welt neo nicht erschopfend gekenn- 
zeichnet. 

2. Eine starre Kollineation der pseudospharischen Raumstruktur hat 
drei reelle dreidimensionale Deckraume, deren jeder in sich tibergeht. Sorgen 
wir dafiir, da einer von ihnen, Ao, apeck XZ = 0 charakterisiert wird 


und fihren in ihm ein: 

Ot, = X&+ U2 5 Oty = te WwW, Og = XT — 1X, OL, = Ly — Wy, 
so geht in ihm durch die starre Bewegung das strahlenlose Hyperboloid H?: 
%1%3 — 2X, = 0 in sich tiber. Das durch die starre Kollineation gleich- 
falls festbleibende Koordinatentetraeder ist ei Tangentialtetraeder von H? 
und hat zwei reelle Gegenkanten, nimlich den Strahl s, von dem aus sich 
die reellen Tangentialebenen x, = 0, z,=0 an H? anlegen, und den Strahl t, 
Schnitt der beiden konjugiert imaginaren Tangentialebenen 7, = 0, x, = 0. 
Die starre Kollineation lat jede der cot Flachen des F?-Biischels: 


FH? (A), %4%,—A+%o%q=0 (— 00--+-A+ +++ 00) (I) 
einzeln fest. Alle diese Flachen zweiter Ordnung haben s, ¢ zu reziproken 
Polaren. Mit besonderem Vorteil laBt sich fiir die weitere Beschreibung 
der Raumstruktur die hyperbolische lineare Kongruenz C} verwenden, 
welche die Strahlen s, ¢ zu Leitgeraden hat. Ihre oc? mit s und t inzidenten 
Strahlen werden mittels homogener Linienkoordinaten p,, durch die 
Doppelgleichung gekennzeichnet: 


Pis = Pos = 9. 
Die co! Flachen des F?-Biischels F? (A) paaren die oo? Strahlen von Ct 


involutorisch, indem sie je zwei Kongruenzstrahlen g, g’ als reziproke 
Polaren einander zuweisen, was sich analytisch ausdriickt durch: 


a , A ' A 1 A ’ 
pang Bias Bis» Siggiia = Pit) + | Pas = Pas» 7 ay Peas Peas (IIT) 


Eine solche Verwandtschaft nennt man eine ,,sekundare Involution“ +) auf 


der linearen Kongruenz C;. 
3. Nach allen diesen Be raesh wird die Zeitmessung eingefithrt 


durch: 


ay Lay + o, 
8o=ch— = cln— as 
Ls Ly — Xy 


1) St. Jolles, Mathem. ZS. 27, 427, 1927. Fiir die analytischen Formeln 
siehe G. Haenzel, Crelles Journ. 166. 
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Dadurch liuft die Betrachtung des dreidimensionalen Raumes Ag auf die 
Beobachtung einer ruhenden (héchstens in sich verschiebbaren) Ebene im 
Verlauf der Zeit hinaus. Zu einem vorgegebenen Zeitpunkt # gehort namlich 


jetzt die Ebene 
3 


6 = «,—e°-a, = 0, 
d. h. die (réumlich) ruhende Ebene 6 muf fiir alle Zeit durch die Leitgerade 
$ (%_ = % = 0) von Cf gehen und der Ablauf der Zeit wird sich durch eime 
Drehung von 6 um s dartun. Sind z. B. 6,, 6, die Lagen von 6 zu den 
Zeiten 1, Fg, 8o bestimmt das Zeitintervall #,— %, diejenige Drehung, 
die 6, in dy tiberfithrt. Sie heiBe die zum Zeitintervall §,— 0, gehorige 
, temporire Kollineation‘’. Die beiden Ebenen x, = 0, 2, = 0 stellen zwei 
zeitliche Grenzlagen dar, die in endlicher reeller Zeit nicht erreicht werden 
koénnen. Der in endlicher reeller Zeit zugangliche Raumteil legt zwischen 
ihnen, und die Ebene 6 tragt fir alle Zeit eine (zeitlich veranderliche) ellip- 
tische MaSbestimmung. Dementsprechend sind alle ganz zwischen ay = + ay 
und Zy = —- ay verlaufenden dreidimensionalen Raume elliptisch, d. h. der 
sich im Laufe der Zeit um die Ebene 2, = 0, a =O drehende drei- 
dimensionale de Sitter-Raum ist geschlossen und tragt eine zeitlich ver- 
anderliche elliptische MaBbestimmung. 
Im Verlauf der Zeit geht sowohl jede Flaiche des F?-Biischels: 


F? (A), tLe — A Get = 0, —co-::4--- +00 
als auch jede Ebene des Ebenenbiischels durch t: 
1 (x), Dy = ae 0, — 0co+++%°:: +00 


in sich itber. Hat also ein gegebener Punkt die homogenen Koordinaten 
P1+++ Pa, 80 beschreibt er ruhend die Weltlinie: 


4. Kin von Einstein gegen die de Sitter-Lésung erhobener EHin- 
wand") nimmt hier eine rein geometrische Gestalt an. Soll eine Losung 
nur dann als befriedigend anerkannt werden, wenn fur alle Punkte im 
Endlichen die Feldgleichungen gelten, so darf die zugehérige Determinante 
der Potentiale g,, nirgends im Endlichen Null werden. Die Determinante 
hat bei de Sitter den Wert: 


yooh a r 
Gurl = — Rf sint | sin? y cos? =: 


R 
*) Die in Anm. 1, S. 798, genannte Abhandlung Hinsteins, S. 271. 


f 
4 
4 
3 
4 
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Hier erscheint sie in der Form: 


1 
Jur = Rk: (a? a xi ts ei) (25 at ii) (Ly, are x’). 


Sie verschwindet also fiir die beiden Leitgeraden s,¢ der linearen Kon- 
eruenz Ci, nimlich fir: 


(te 8 == 0 and 7's #)) = ty = a, = 0. 


5. Eime Reihe grundlegender Untersuchungen Hinsteins weisen der 
Welt réumlich gleichfalls eine elliptische Struktur, zeitlich ein parabolisches 
Verhalten zu. Diese Struktur 1a8t sich in entsprechender Form veran- 
schaulichen wie vorhin diejenige der de Sitter- Welt. Ruht eine Ebene 6 
zu gegebener Zeit und kann sie im Laufe der Zeit nur in sich verschoben 
werden, so ist ihre Bewegung einerseits eine elliptische Drehung um einen 
Punkt C von 6. Als Bahnlinien der einzelnen Punkte fungieren elliptische 
Kreise um C. Sie sind bekanntlich die oc} Kegelschnitte eines Kegelschnitt- 
biischels und berithren einander in zwei konjugiert imaginiren Punkten 
der Polare ¢ von C im polaren Felde der Mafbestimmung. Andererseits 
drickt sich der Verlauf der Zeit durch Parallelverschiebung von 6 in der 
Normalenrichtung aus. Dabei beschreibt C eine Zeitgerade t,. Die oo Durch- 
messer der elliptischen Kreise um C beschreiben die oo? Strahlen einer 
lnearen Kongruenz. Ihre eine Leitgerade ist t,, die andere s.. liegt un- 
endlich fern in der Richtung von 6. Eine solche lineare Kongruenz heibt 
,helikoidisch1). Die oc? elliptischen Kreise um C beschreiben im Laufe 
der Zeit oot quadratische Zylinder. Die Weltlinien der oo? Punkte von 6 
werden durch ihre in 6 von C ausgehenden Radienvektoren auf diesen 
Zylindern ausgeschnitten. 

6. Zusammenfassend lat sich feststellen: Die starre de Sitter- 
Kollineation ist dadurch charakterisiert, da sie eine hyperbolische lineare 
Kongruenz C in sich itberfithrt und auf dieser eine sekundire Involution 
der Kongruenzstrahlen (III). Die lineare Kongruenz bedingt die Zeit- 
messung, der dreidimensionale Raum, in dem sie liegt, wird von einer 
ruhenden Ebene 6 im Verlauf der Zeit durch Drehung um die Leitgerade s 


~beschrieben, wobei durch s auch die beiden Grenzebenen der unendlich 


fernen Vergangenheit und Zukunft gehen. (Diese beiden Ebenen trennen 
je zwei durch III einander zugeordnete Strahlen harmonisch.) Die Welt- 
linien der ruhenden Punkte sind die Kegelschnitte, die von den Ebenen 
durch die Leitgerade ¢ aus den Flichen des Flichenbiischels IT heraus- 


1) St. Jolles, l.c., S. 449. 
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geschnitten werden. Die Zeitdifferenz zweier Weltpunkte ist proportional — 


dem In vom Doppelverhiltnis, das die durch die beiden Punkte gehenden 
Kongruenzstrahlen mit den beiden Grenzebenen der unendlich fernen Ver- 
gangenheit und Zukunft bilden. Die beiden Leitgeraden s, ¢ sind singulare 
Stellen, auf ihnen verschwindet die Potentialdeterminante, auf s wird auch 
die Zeitmessung unbestimmt. 

Auch in der Hinstein- Welt ist die Zeitdifferenz zweier Weltpunkte 
durch die beiden mit ihnen inzidenten Kongruenzstrahlen einer linearen 
Kongruenz bestimmt; diese beiden Strahlen sind die von den beiden Welt- 
punkten auf die Zeitgerade t, gefallten Lote und die Zeitdifferenz ist dem 
Abstand ihrer auf ¢, iegenden FuBpunkte proportional. Alle solche Lete 
gehoren eimer helikoidischen Kongruenz an. In der Gegeniiberstellung 
dieser helikoidischen Kongruenz in der Kinstein- Welt und jener hyper- 
bolischen Kongruenz C? in der de Sitter- Welt driicken sich die charak- 
teristischen Unterschiede beider Weltstrukturen aus. 
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Ein auf innerer Diffusion beruhendes 
Flimmerphotometer. 
Von Luigi Piatti in Pavia. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Oktober 1931.) 


Es wird ein Flimmerphotometer beschrieben, welches auf der inneren Diffusion 
des Lichtes im Paraffin beruht. Das Photometerfeld wird vom Gemisch der 
beiden zu vergleichenden Lichtquellen beleuchtet, dessen prozentuale Zu- 
sammensetzung periodisch mit der Zeit wechselt und in einem bestimmten 
Augenblick eine gleichmaiBige Beleuchtung und Farbung des Feldes hervor- 
bringt. Die hauptsachlichsten Higenschaften des Apparates sind: gute Emp- 
findlichkeit, direkte Anwendung auch bei den starksten Lichtquellen, langere 
Beobachtungsméglichkeit ohne Ermiidung des Auges. 


1. Die immer mehr fortschreitende Verwendung farbiger Lichtquellen, 
sowohl fir Reklamezwecke wie fir Beleuchtung und Dekoration von 
Raumen und Gebauden, hat in letzterer Zeit das Interesse an dem Problem 
der heterochromen Photometrie wesentlich 
gesteigert und ihm eine auferordentlich 
groBe praktische Bedeutung verliehen. 

Unter Beriicksichtigung dieser Entwick- 
lung hielt ich es fiir angebracht, das von 
mir bereits 19271) beschriebene Flimmer- 
photometer, welches auf der inneren Diffu- 
sion des Paraffins beruht, sowohl optisch 
als mechanisch zu verbessern, damit es den 
praktischen Bedirfnissen besser entspreche. 
Da der neue Apparat meine Erwartungen erfillt hat, will ich ihn hierunter 


niher beschreiben. 
2. Das kleine Parallelepipedon P (Fig. 1) besteht aus bestem, weibem 


und hartem homogenen Paraffin mit geebneten, auf eimem gespannten, 
mit Xylol getrankten Tuch polierten Flachen. Setzen wir dies in eine recht- 


eckige, oben und an den Enden offene, metallische Fihrung, in deren 


Lingsseiten X und Y zwei rechteckige Aussparungen fghk und mnlp 
ausgeschnitten wurden, die unter sich und den Seitenflachen des Paraffin- 
stiickes gleich sind. Die Seiten gh der einen und mp der anderen Aussparung 
befinden sich genau auf derselben Schnittebene der Fihrung, die beiden 


1) Luigi Piatti, Rend. Lomb. Scienz. Letter. 60, 609, 1927. 


804 Luigi Piatti, 


Ausschnitte auf den gegeniitberliegenden Seiten, bezogen auf die genannte 
Schnittebene. 

Wahrend das Paraffinparallelepipedon feststeht, kann sich die 
Fihrung XY parallel zu ihren unteren Kanten und zu den Lingskanten 
des Paraffinprismas hin und her bewegen. Wir wollen daher die genannte 
Fiihrung einen ,,Liufer“’ nennen. . Die Weite der Bewegung nach jeder 
Seite entspricht der Breite mn der beiden seithchen Aussparungen. 

Fig. 1 stellt die gegenseitige Lage des Paraffinstiickes zum Laufer X Y 
dar, wenn letzterer eine der Endstellungen erreicht hat. Beobachtet man 
das Paraffinstiick P im der Richtung des Pfeiles Z langs des Laufers, so 
laBt der Ausschnitt mnlp die rechte Fliche des Prismas P vollkommen frei. 
Befindet sich nun vor dieser Flaiche eine Lichtquelle J,, so wird jene in der 
gezeichneten Stellung voll beleuchtet und auf der vorderen Flache des 
Prismas P wird nur das von J, ausgehende Licht erscheinen, auch wenn 
auf der gegeniiberliegenden linken Seite eime zweite Lichtquelle J, auf- 
gestellt ist, denn aus der gezeichneten Lage geht hervor, daf die linke Seite 
des Streuers P ganz durch die Wand X des Liufers X Y verdeckt ist” 

Wenn aber der Laufer aus der oben beschriebenen Lage heraus bewegt 
wird, und zwar so, dafi das Segment mp der Wand Y in die jetzige Lage 
des Segments Jn zu stehen kommt, so wird die rechte Seite des Paraffin- 
sttickes vollkommen verdeckt, wahrend die linke Seite ganz von der Licht- 
quelle I, beleuchtet wird. Von der vorderen Flaiche des Prismas wird nur 
das von J, stammende Licht ausgehen. 

In jeder Zwischenstellung sind die rechte und linke Fliche teilweise 
freigelegt: man erkennt sofort, da die Summe der freien Flaicheninhalte 
der eimen und der anderen Flache gleich dem gesamten Flacheninhalt jeder 
Flache ist, und auBerdem der bloBgelegte Teil der einen der beiden Flachen 
und der verdeckte Teil der anderen Flache in bezug auf die von uns beob- 
achtete vordere Seite die gleiche.Lage inne haben. 

Wir setzen voraus, dal die Starke des Paraffinstiickes (d. h. seme Ab- 
messung in der Richtung J,, J,) geniigend klein ist, so daB die beobachtete 
vordere Flache vom Auge als gleichmiSig beleuchtet empfunden wird, 
wenn man nur eine der beiden seitlichen Flachen beleuchtet. Dies trifft 
in befriedigendem Mabe bei einer Starke von 12mm zu, besonders wenn 
die Fithrungen X und Y des Liaufers innen gut versilbert sind und als Spiegel 
wirken. 

Wenn unter diesen Umstinden die Lichtquellen I, und I, gleiche 
Farbe haben und auf der rechten und der linken Flache des Paraffinstiickes 
zwei Beleuchtungen 2, @%, gleicher Intensitait hervorrufen, so wird sich 


: 


ie 
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auf der Vorderseite des Paraffinstiickes P bei wechselnder Bewegung 
des Liufers X Y immer dieselbe Helligkeit ergeben, welche in irgend einer 
der beiden Endstellungen bei feststehendem Laufer beobachtet wird, 
d. h. wenn irgend eine der beiden Seitenflichen von P voll beleuchtet wird. 

Unter diesen Voraussetzungen wird — trotz der Bewegung der 
Fuhrung X Y — auf der Vorderseite des Paraffinstiickes kein Flimmern 
wahrzunehmen sein, gleichgiiltig, mit welcher Frequenz die Wechsel- 
bewegung erfolgt. Das Flimmern setzt aber sofort ein — vorausgesetzt, 
dafi besagte Frequenz nicht allzuhoch sei —, wenn die Beleuchtungen 1, 
und 7, verschieden gemacht werden, z. B. durch Verschieben der Licht- 
quellen. 

Wenn ferner I, und I, verschieden gefarbtes Licht aussenden, erhilt 
man fir jeden Wert von 7, einen einzigen und genau bestimmten Wert 4, 
bei dem bei geeigneter Frequenz der Wechselbewegung des Liufers X Y 
das Fliimmern verschwindet. 

Da die diffuse Fortleitung des Lichtes durch das weiBe Paraffin keinen 
selektiven Charakter?) trigt, so ist die photometrische Beziehung zwischen 7, 
und 7, beim Verschwinden des Flimmerns diejenige, welche die Anhinger 
des Flimmerverfahrens fiir alle Auswirkungen als Gleichheit bezeichnen. 

3. Hs ist hier nicht der Ort, die langwierigen Auseinandersetzungen 
iiber die Berechtigung des Flimmerphotometerverfahrens in der hetero- 
chromen Photometrie und tiber die Ubereinstimmung oder den Unterschied 
der Messungsergebnisse mit den aus dem Gleichheitsverfahren erhaltenen 
aufzugreifen, welch letzteres grundsitzlich natirlicher, aber von sehr ge- 
ringer Genauigkeit ist. 

Meinerseits glaube ich versuchsweise ermittelt zu haben), daB die 
hauptsichlichsten Einwendungen physiologischen Ursprungs, welche frither 
gegen die Anwendung des Flimmerverfahrens erhoben wurden, hinfalhe 
werden, wenn man ein auf der Mischung der Farben beruhendes Instrument 
benutzt, wie es hier beschrieben wurde; und daf beide Verfahren: jenes 
mit Flimmerphotometer und das des Gleichheitsverfahrens, in den Ge- 
nauigkeitsgrenzen des zweitgenannten Verfahrens -- weiches, wie bereits er- 


-wahnt, grundsatzlich wenig genau ist -- gleiche Ergebnisse hefern, wenn 


nur bei beiden das Auge unter vollkommen gleichen Umstianden ge- 


braucht wird. 


1) Die Unabhangigkeit des Fortleitungskoeffizienten von der Wellenlinge 
ermittelte ich mit Hilfe des Spektralphotometers von Lummer und Brodhun 


(siehe bezeichnete Stelle). 
2) Luigi Piatti, Cim. 7, 11%, 1930. 
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Es ist dabei interessant, zu bemerken, dab das Flimmerphotometer ‘| 
bereits in den Versuchslaboratorien der GroBindustrie zum Studium der _ 
Strahlung der Neonréhren und ahnlicher Lichtquellen Eingang gefunden hat. 


4. Unter diesen Voraussetzungen beschreibe ich nun die von mir 
angewendeten Vorrichtungen, um die oben angedeuteten Arbeitsbedingungen 
zu erreichen und einen einfachen und leichten, mit geringen Abmessungen 
versehenen, leicht zerlegbaren und einstellbaren Apparat zu erhalten. 


Die Beschreibung wird durch die Fig. 2 erleichtert, welche das Instrument 
perspektivisch darstellt, und durch die Fig. 8a, 3b, 3c, welche drei Schnitte 
der hauptsichlichsten T'eile wiedergeben. 


Das Paraffinprisma P, dessen Seitenflachen quadratisch (20 x20 mm?) 
sind, hat eime Starke von 12mm und ist genau in eine Aussparung mit 
sorgfaltig geschwarzten Flachen eingepabt, welche in einem KEisenstiick 
ausgeschnitten wurde. Das Hisenstiick besteht aus drei ebenen und parallelen, 
4mm starken zusammengeloteten und genieteten Platten. Das mittlere 
Stiick ragt 10 mm wtber die Enden der seitlichen Platten hinaus und ist 
in den Hinkerbungen der Lager F, und Fy gut befestigt. Diese kénnen 
langs der zylindrischen, parallelen Fihrungen G, und Gy verschoben und 
mittels Schrauben in der richtigen Stellung befestigt werden. 


Der Laufer XY der Fig. 1 ist durch zwei Messingplatten X und Y 
ersetzt, deren AuBenwinde geschwirzt und deren dem Streuer P zu- 
gewendeten Seiten versilbert und spiegelnd sind. Die Platten werden 
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untereinander durch vier Schrauben versteift, welche die Rollen r tragen, 
so da das ganze System sich leicht lings B bewegen kann. 


Die harmonische Wechselbewegung des Systems XY mit einer Am- 
plitude von 20mm wird durch die Exzenterscheibe E und die Gerade- 
fihrung mit Schlitz D bewirkt, welche mit den Messingplatten X Y durch 
den Messingstab w und die Schrauben W, und W. verbunden ist. Die 
Exzenterscheibe FE wird durch einen Gleichstrommotor M in Drehung 


4 


a, ha peg INE 


: LLL 
i Ks 
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Fig. 3. 
Oben: vertikaler Schnitt langs der Achse des Beobachtungsrohres. Unten: links, waagerechter 
Schnitt langs obengenannter Achse; rechts, vertikaler Querschnitt in der Ebene a. 


versetzt, dessen Drehzahl durch einen geeigneten Regelwiderstand innerhalb 
weiter Grenzen verindert werden kann. Diese Regelung ist nétig, da be- 
kanntermafen die giinstigste Frequenz fiir den Wechsel der beiden ge- 
farbten Lichtquellen —- d.h. die der gré8ten Empfindlchkeit des In- 
struments entsprechende Frequenz — in der Flimmerphotometrie sehr 
stark mit der Farbbeschaffenheit der beiden zu vergleichenden Licht- 
quellen, mit deren Helligkeit sich andert und auch vom Beobachter 
abhanegt. 

Fir geringe Beleuchtungen und fir gewisse Farbenpaare kann diese 
Frequenz sehr klein sein. In solchem Falle muB die Drehzahl des Motors 
auf ein fiir seine Stabilitat unzulassiges MaB herabgedriickt werden, wenn 
die Winkelgeschwindigkeit der Hxzenterscheibe gleich der des Motors 


sein soll. Fir diesen Fall hat man den Apparat mit einem Reduktions- 
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getriebe versehen, dessen Wirkungsweise aus der Fig. 2 deutlich hervor- © 


geht, wenn man bedenkt, dai C eine Hohlwelle darstellt, welche lings 
der Achse A sich bewegen, aber um diese sich nicht drehen kann. Wird 
die Hohlwelle C mit der Welle A mittels der Feder R und der Nocke d 
derart fest verbunden, daB das Kegelrad H, in das auf der Motorwelle 
sitzende Kegelrad L, eingreift, so dreht sich die Exzenterscheibe mit der 
gleichen Winkelgeschwindigkeit wie der Motor. Wird aber die Hohlwelle C 
so weit verschoben, bis das Kegelrad H, in L, eingreift, so wird die Winkel- 


geschwindigkeit der Exzenterscheibe durch die Einschaltung des Uber- 


setzungsgetriebes N, Ny halb so groB wie die des Motors. 

Die Vorderseite des Paraffinstreuprismas kann nicht in seiner ganzen 
Flache als photometrisches Feld benutzt werden. In der heterochromen 
Photometrie ist tatsichlich die Anwendung des Flimmerverfahrens um so 
genauer, als der erregte Teil der Netzhaut auf die Netzhautgrube beschrankt 
ist. Es ist daher nétig, da& das beobachtete Photometerfeld in Anbetracht 
der fiir die Beobachtung verwendeten Linse geniigend klein ist;-man wird 
daher nur ein kleines kreisférmiges Mittelstiick der vorderen Seite des 
Streuers P benutzen, 


Zu diesem Zwecke dient das geschwirzte Rohr K, welches in eine 
Aussparung im Halter B eingesetzt ist und welches am Ende eine kreis- 
runde Offnung W tragt, die das Beobachtungsfeld begrenzt. Offnungen mit 
Durchmesser 1 bis 2,5 mm erweisen sich als vorteilhaft: die Linse des Beob- 
achtungsrohres 7’ muf davon auf der Entfernung des deutlichen Sehens 
ein virtuelles Bild mut einem Durchmesser von ungefahr 5 mm ergeben. 

Das Beobachtungsrohr T wird von eimem zweiten Messingrohr O 
geftthrt, in dessen Boden das kleine Rohr K eingepabt ist. Es kann so 
zur Linse des Beobachtungsrohres kein anderes Licht dringen, als das des 
Photometerfeldes W. : 

Das Fihrungsrohr O ist auf dem Trager V, des Messingtragers V, Vy Vs, 
welcher alle Teile der Vorrichtung stiitzt, festgeschraubt. 


5. Ks bleibt nun noch wbrig, die Higenschaften dieses Apparates zu 


schildern, die aus seinem praktischen Gebrauch sich ergeben. Hs sind — 


folgende: 


a) Wird der Apparat fir Lichtquellen gleicher Farbe benutzt, so hat 
er fiir eine geeignete Frequenz eine hohe Empfindlichkeit. Bei meinen 
Untersuchungen, oft bei groBen Reihen aufeinanderfolgender Messungen 
unter verschiedenen Verhiltnissen und auch bei schlechten Adaptations- 
bedingungen, erreichte die Abweichung der gefundenen Quotienten der 


| 


: 
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Lichtstérken beider gepriften Lichtquellen gegen den Mittelwert der 


Messungen in keinem Falle 1%. 


Bei Verwendung des Apparates fir Lichtquellen verschiedener Farbe 
wird die Empfindlichkeit nicht viel geringer, gleiche Helligkeit des Photo- 
meterfeldes vorausgesetzt, wenn man durch Versuche das Frequenzoptimum 
gefunden hat, welches man nach wenigen Augenblicken erreicht. Die Ab- 
weichung vom Mittelwert bleibt im allgemeinen weit unterhalb 2°, aus- 
genommen bei sehr schwacher Beleuchtung, fir welche sich das Photo- 
meter nicht eignet. 


b) Der Apparat erlaubt, Lichtquellen von sehr hoher Intensitat zu 
vergleichen, ohne Zuhilfenahme von empfindlichen Vorrichtungen zur Ver- 
minderung der Intensitaét (wie Diaphragma und Linsen, neutrale Glaser, 
rotierende Sektoren u. dgl.). Es geniigt, den Durchmesser der Offnung W, 
welche das Photometerfeld begrenzt, geniigend klein zu wahlen und sie 
durch ein entsprechendes optisches System mit geeigneter VergréBerung 
za beobachten, so da die Helligkeit des virtuellen Photometerfeldes nicht 
blendend wirkt. Auf diese Weise habe ich ohne Mihe weife Lichtquellen 
mit einer Gesamtlichtstarke von tiber 4000 Lumen bei einem gegenseitigen 
Abstand von 150 cm verglichen. 

Letztgenannte Higenschaft ist heute von grofem Interesse bei der 
Untersuchung der gefairbten Lichtquellen, die industriell hergestellt werden, 
und welche fiir die direkte Verwendung von anderen Flimmerphotometern 
eine zu hohe Intensitét haben. 


c) Der Apparat erméglicht die Messungen einige Stunden lang durch- 
gufiihren, ohne das Auge zu belastigen oder zu ermiiden, im Gegensatz 
za anderen Flimmerphotometern. Das rithrt wahrscheinlich von der Art 
der auf die Netzhaut ausgetibten Reize her, welche bei meinem Apparat, 
wie auch z. B. bei dern von Ives mit rotierendem Nicol, eine ganz andere 
ist, als bei den meisten Flimmerphotometern, welche auf der Rotation 
des Photometerkérpers oder auf Wechselbewegung von Linsen und Prismen 
beruhen. 

In meinem Apparat empfaingt ja die betroffene Flache der Netzhaut 
in einem bestimmten Augenblick in ihrer ganzen Ausdehnung den gleichen 
Reiz an Farbe und Helligkeit. Da das erregende Licht eine Mischung von 
prozentualer, periodisch wechselnder Zusammensetzung der beiden in 
Priifung stehenden Lichtquellen ist, so andert sich dieser Reiz nur in Farbe 
und ohne Diskontinuitit, wenn die photometrische Gleichheit erreicht ist, 
oder aber in Farbe und Helligkeit, wenn diese Gleichheit fehlt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. ; 54 
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Bei den meisten ttbrigen Flimmerphotometern ist zum Unterschied 
in irgend einem Zeitpunkt die betroffene Netzhautflache in zwei Teile 
geteilt: ein Teil wird von eimer Farbe getroffen, der andere von einer 
anderen, die Helligkeiten sind gleich oder verschieden, je nachdem das 
photometrische Gleichgewicht besteht oder fehlt. Die Trennungslinie 
zwischen den beiden Feldern durchlauft die ganze Flaiche, so daB einer der 
‘Teile bis zum Verschwinden abnimmt, wihrend der andere zunimmt, bis 
er die ganze beobachtete Fliche besetzt; darauf nimmt letzterer wieder 
ab, um dem erstgenannten Platz zu lassen usf. 

Die beiden Vorgange sind also grundsatzlich verschieden. Man beachte 
nur, daB bei den Photometern, in denen die heterochromen abwechselnden 
Reize auf der Netzhautfliche topographisch getrennt sind, das immer um- 
strittene Problem der Fortleitung der Reizwirkung von der in einem be- 
stimmten Augenblick wirklich betroffenen Stelle der Netzhaut zu den 
benachbarten Stellen auftritt (lichtinduktive Wirkung nach Hering), 
wihrend dies Problem bei den auf Lichtgemisch beruhenden Photometern, 
wie dem eben beschriebenen, nicht auftritt. 

Hs sei noch darauf hingewiesen, dai beim Photometer mit Licht- 
gemisch eine bestimmter Netzhautteil nicht den plétzlichen farbigen Ande- 
rungen des Reizes ausgesetzt ist, wie bei den Photometern anderer Art, 
auch bei der Einstellung, in welcher das Flimmern der Helligkeit unter- 
bunden ist. Dadurch kann die Tatsache erklirt werden, dai das Auge 
bet Verwendung des Mischphotometers weniger Ermidung empfindet, 
als bei Gebrauch der anderen. 

Zusammentassend scheint das Instrument nicht ohne Vorteile zu sein; 
za den angegebenen kéniite man noch den sehr niedrigen Preis anfiihren, 
wenn man, auf den Elektromotor verzichtend, einen Handantrieb mit ent- 
sprechender Zahnraditbersetzung vorsehen wiirde. 


Pavia, Istituto di Fisica della R. Universita, 80. September 1981. 
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Zeit und Spannung 
in der Mechanik homogener Kontinua. 
Von H. Schlechtweg in Gottingen. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 9. September 1931.) 


Es werden zunichst nur kurz die einfachsten rechnerischen Ansitze besprochen, 
die zur Erweiterung des Hookeschen Gesetzes dienen kénnen, einerseits in 
bezug auf den Hinflu8 der Zeit, andererseits auf den hoher Belastungen. Im 
Rahmen der so gewonnenen Grundsitze erfolgt eine kritische Wiirdigung der 
vorhandenen experimentellen Literatur. Der prinzipiell einfachste Weg der 
Untersuchung ist zunachst der, die Hinfliisse der Zeit und die hoher Belastung 
voneinander méglichst weitgehend zu isolieren, und dann erst das in der Praxis 
meist vorhandene Zusammenwirken beider zu betrachten. SchlieBlich wird an 
einem Beispiel auf das Randwertproblem hingewiesen. 


1. Evnleitung. Hs ist schon lange bekannt, daB das Hookesche Gesetz 
den Zusammenhang zwischen Spannung und Deformation in einem als 
Kontinuum aufgefaBten Kérper in verschiedenen speziellen Fallen mit 
mehr oder minder guter Annaherung gibt: wir schreiben es in der Form 


So .. wo € die Dehnung, o die Spannung und # der Elastizitaétsmodul 


ist; wir wollen uns hier méglichst mit diesem eindimensionalen Problem 
begniigen, da es uns hier mehr auf Fragen prinzipieller Natur ankommen 
soll und die Verallgemeinerung auf drei Dimensionen in diesem und allen 
folgenden betrachteten Fallen leicht vorgenommen werden kann. — Die 
Versuche, das Hookesche Gesetz geeignet zu verallgemeinern, gehen 
ebenfalls schon sehr weit zuriick; um erkennen zu kénnen, wie weit wir 
nun in der Behandlung dieser Fragen stehen, ist ein Blick notwendig auf 
die historische Entwicklung; man sieht sehr deutlich, dali von drei ver- 
schiedenen Seiten versucht wurde, Klarheit iiber die Probleme zu bekommen: 
von mathematisch-physikalischer, experimentell-physikalischer und von 
technischer Seite. Bei dem Studium der vorhandenen Literatur sieht man 


nun, da leider sehr oft die Vertreter dieser drei Richtungen aneinander 


vorbeizugehen scheinen, ohne einander die Beachtung zu schenken, die 
vielleicht im Interesse des Problems nétig wire. Hs ist deshalb nur in 
geringerem Mage das Ziel dieser Zeilen, Neues mitzuteilen, als auch unter 
Betrachtung von einigen wenigen speziellen praktischen Fallen Gesichts- 
punkte anzugeben, unter denen das Vorhandene geordnet und vielleicht 


auch erweitert werden kann. 
54% 
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2. Prinzipielle Méglichkeiten der Erweiterung des Hookeschen Gesetzes. 
Kin Elastizitatsgesetz, in des Wortes allgemeinster Bedeutung, soll die 
Abhingigkeit der Deformation und der erzeugten Spannungen sowie der 
zeitlichen Dauer des Experiments angeben (eventuell noch der Temperatur, 
worauf wir hier jedoch nicht eingehen wollen) in einer Weise, die unabhangig 
ist von der geometrischen Form des bei dem Experiment benutzten Kon- 
tinuums und der speziellen Art seiner Beanspruchung, d.h. den Rand- 
bedingungen. Die einfachsten Gesetze sind dann die, in denen dieser funk- 
tionale Zusammenhang nach der Deformation eindeutig auflésbar ist. 
Hiermit sind zwar gewisse Arten von Higenspannungen aus der Betrachtung 
ausgeschaltet); um die Einfachheit der folgenden Uberlegungen nicht zu 
komplizieren, wollen wir jedoch diese Ausschaltung hinnehmen. Das ein- 
fachste Elastizitatsgesetz dieser Art ist das Hookesche Gesetz, das é als 
linear abhangig von o darstellt und einen Einfluf der Zeit nicht beriick- 
sichtigt; d.h. es sollen ,,kleine‘ Lasten und Beobachtungszeiten von 
,mittlerer Grépe verwendet werden. Wann eine Last dann ,,kleim heifen 
soll und eine Beobachtungszeit ,,von mittlerer GréBe'‘, werden wir sogleich 
sehen; da es sich hierbei um einen Vergleich handelt, so kann dieser nur 
dadurch gezogen werden, da& man die Erweiterungsméglichkeiten des 
Hookeschen Gesetzes betrachtet. 

a) Die erste Hrwetterungsméglichkeit besteht nun darin, da8 bei einer 
kleinen Last ,,kurze“ oder ,,lange‘‘ Beobachtungszeiten gewahlt werden. 
Kurz heiBe dabei eine Beobachtungszeit t, fiir die t von der GréBen- 
ordnung einer fiir jedes Material charakteristischen Zeitkonstanten f sei 
oder noch kleiner; f ist fiir Metalle von der Gré8enordnung 10-% sec?). 
Lang sei dagegen eine Beobachtungszeit, die von der GréSenordnung 
einer Zeitkonstanten t ist oder noch linger, wobei t eine weitere fiir jedes 
Material charakteristische Konstante ist; t ist far Steinsalz und ahnliche 
feste Kérper bei Zimmertemperatur von der Gréfenordnung 10® bis 107 sec. — 
Daf kurze Beobachtungszeiten unter Umstinden ein besonderes Phanomen 
hefern kénnen, ist deshalb zu erwarten, weil unter Uberwindung von innerer 
Reibung die Dehnung sich erst mit der Zeit ausbilden mu8; bei einzelnen 
Substanzen wird diese Zeitspanne natirlich gréfer oder kleiner sein, ja 
pis zur Unmerklichkeit verschwinden kénnen. Das Typische dieser Er- 
scheinung lat sich leicht mathematisch fassen, wenn man sich eine Substanz 
denkt, in der bei der betrachteten kleinen Belastung nur innere Reibung 


1) Vel. H. ReiBner, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 11, 1, 1931. 


*) Vgl. hierzu etwa die Tabellen 1 und 3 bei B. Gutenbergu. H. Schlecht- 
weg, Phys. ZS. 31, 745, 1930. 


| 


*| 
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eine Rolle spiele. Denkt man sich eine Dehnung ¢ etwa durch Zug eines 
Stabes hervorgebracht, so wird diese das Bestreben haben, zurickzugehen 
auf Null mit einer Geschwindigkeit, die ihrer GréBe selbst proportional 


ist; es ist dies wenigstens die einfachste Annahine; d.h. ¢ = —f—; 


nun ist hierbei aber etwas vergessen worden, was noch hinzuzufiigen ist; 
es ist namlich ¢ selbst noch als linear abhangig anzusetzen von der 
Spannung o, die sie hervorbrachte; hieraus ergibt sich 


Nun verhalten sich aber die homogenen elastischen Stoffe gegeniiber all- 
seitiger Kompression in der Hauptsache elastisch; die eben hingeschriebene 
Gleichung kann also nur fir den Fall reiner Scherung gelten; bezeichnet 
man diese Tatsache durch einen beigefiigten Akzent, so hat man als Gesetz 
der wnneren Rerbung (auch Firmoviskositaét genannt) oder in anderer Be- 
zeichnung') als Gesetz im Vorgtschen Kérper 

: a’ Oe 

Ae cvale Tara ia . 
Dieses Gesetz lift sich unschwierig auch auf drei Dimensionen unter Be- 
rucksichtigung der Querkontraktion verallgemeinern’). 

Bei langen Beobachtungszeiten ist zu erwarten, da mit der Zeit der 
Bewecungszustand in dem Kérper dadurch bestimmt werden kann, dab 
- ein Erschlaffen der inneren Spannungen eintritt, oder da mit wachsender 
Dauer der Bewegung alle frither durchlaufenen Zusténde immer mehr aut 
den zukinftigen Verlauf der Bewegung nachwirken kénnen. — In dem 
ersten dieser Falle findet man in analoger Weise wie bei der inneren Reibung, 
da es sich hier um eine Relaxation der Spannungen (auch Elastikoviskositat 
genannt) handelt: 


1 00’ Oe 1 , 
oO. 


E dt °°} §@6at Et 


Dieses Gesetz geht zurick auf Maxwell’); auch hier ist die Verallge- 
meinerung auf drei Dimensionen mit Beriicksichtigung der Querkontraktion 


1) R. v. Mises, Verhandl. d. 3. Intern. Kongr. f. techn. Mech. 1980, Teil IT, 
8.3, wo die Probleme mehr unter mathematischem Aspekt behandelt sind. 

2) M. J.O. Strutt, Ann. d. Phys. (4) 87, 153, 1928, sowie B. Gutenberg 
u. H. Schlechtweg, Phys. ZS. 31, 745, 1930. 

8) Cl. Maxwell, Phil. Mag. 35, 134, 1868. 
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leicht durchfiihrbar?) und daraus dann die allgemeine Grundgleichung 
zu gewinnen2), In dem Fall, daf die Beobachtungszeit sehr grof ist gegen- 
tiber der Relaxationszeit t, wird schliefilich?) 


0 
ire 


d.h. der Stoff verhalt sich wie eine zéhe Flissigkeit, deren Viskositats- 


oi = 1B, 


koeffizient = ist. — Die zweite der eben erwihnten Verhaltungsweisen 


ist die der elastischen Nachwirkung, die Boltzmann?) durch den folgenden 
Ansatz zu erfassen suchte: 


C= Ee— | f(a) e(t— x) d x. 


Alle diese Ansdtze sind als spezielle Falle enthalten in dem Prandtlschen 
Gedankenmodell*). 


b) Wahrend sich also die erste Erweiterungsméglichkeit des Hooke- 
schen Gesetzes auf die Beobachtungszeit bezieht, handelt es sich bei der 
zweiten um die Belastung mit hohen Spannungen bei einer mittleren Beob- 
achtungszeit. Hier kann der Fall eintreten, dafi zunichst das Hookesche 
Gesetz erfillt ist und von einer bestimmten Stelle plétzlich das Material 
sich ganz anders, plastisch, verhalt; es kommt aber auch vor, daf die be- 
trachtete Substanz sich in ihrem Verhalten ganz allmdhlich von dem durch 
das Hookesche Gesetz festgelegten Zustand entfernt. — Im ersteren Falle 
gilt von elmer bestimmten Stelle ab eine Fliebbedingung; es bleibt die eréBte 
Schubspannung eine Konstante, und darauf dann findet nach Lode®) ein 
allmihlicher Ubergang zur Misesschen FlieBbedingung statt, die hier in drei- 
dimensionaler Form angegeben werden soll, da gerade in dieser Verallge- 
meinerung auf drei Dimensionen ihre wesentliche Leistung beruht®); ist 8 
der Spannungstensor und Sp’ == 8 + p€, wo p der hydrostatische Druck 
und € der Einheitstensor ist, so lautet sie fir ein beliebiges Kristallsystem, 
wenn J ein gewisser ‘T'ensor vierter Ordnung ist, der dem speziellen Material 


eigentiimlich ist: 
F (f’ T PB") = const, 


') E. Madelung, Die math. Hilfsmittel des Physikers, Berlin 1925, 2. Aufl., 
8.209. —& 

*) H. Schlechtweg, Ann. d. Phys. (5) 3, 997, 1929. 

°) L. Boltzmann, Gesamm. Abhandl., Bd. 1, S. 616, Leipzig 1909. 

*) L. Prandtl, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 85, 1928. 


°) W. Lode, Forschungsheft d. Ver. d. Ing. Nr. 303, 1928, sowie ZS. f. 
Phys. 36, 918, 1926. 


°) Vel. zB. R.v. Mises, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 161, 1928. 


F 
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wo die linke Seite bedeutet, daB YP’ mit dem Tensor zweiter Ordnung TP’ 
skalar multipliziert ist; im Falle eines isotropen Mediums reduziert sie 
sich auf die Bedingung konstanter Gestaltinderungsenergie. Die Grund- 
gleichung eines solehen Verhaltens erhalt man dann nach Hencky?) fir 
den Fall der Statik und des Verschwindens der Volumenkrifte aus der 
Forderung, dafi die bei Giiltigkeit* der, Hookeschen linearen Theorie be- 
rechnete Energie ein Minimum sein soll mit den Nebenbedingungen, daf 
die Misessche FlieBbedingung erfillt ist und die Volumenkrifte ver- 
schwinden?). 

Entfernt sich das Verhalten allmihlich vom Hookeschen Gesetz, 
so kann man mit Gritbler®) ein hyperbolisches Gesetz annehmen von der 


Form 
E 


ee | a Be 
wo A der reziproke Hlastizitétsmodul ist und B eine neue Konstante. — 
In diesen Abschnitt, der sich mit der Erweiterung des Hookeschen Ge- 
setzes bei sehr hohen Spannungen befaft, dirfte auch der zeitunabhingige 
Anteil der Hysteresis gehéren, der ebenfalls in dem Prandt]schen Modell) 
enthalten ist. 

¢) Hiermit sind die beiden prinzipiell wichtigen Methoden sowohl 
des Experimentierens als auch die der eimfachsten und grundlegendsten 


_ Theorien, und nur dieser, klargestellt; kurz ausgedriickt in der Sprache 


des Experimentators: Um jede der beiden Hrweiterungsmdglichkeiten des 
Hookeschen Gesetzes fiir sich zu erfassen, arbertet man entweder mit kurzen 
bzw. langen Beobachtungszeiten und kleinen Beanspruchunger oder mat 
mittleren Beobachtungszeiten und hohen Beanspruchungen. 1m allgemeinen 
werden sich natiirlich bei irgendeinem willkirlich aus der unendlichen 
Menge méglicher Experimente herausgegriffenen Versuch beide Unter- 
suchungsmethoden iiberlagern. 

Um also Klarheit ttber die grundlegenden beiden Arten von Gesetz- 
miBigkeiten zu bekommen, hat man sich fir ein willkurlich gewihltes 


Material Bedingungen zu schaffen, so daf ontweder beim Studium des Hin- 


flusses der Zeit gentigend kleine Beanspruchungen vorgenommen werden 


1) H. Hencky, ebenda 4, 323, 1924. Sys 
2) Naheres tiber die Problematik dieser Verhaltungsweisen bei W. Prager, 


Die Naturwissensch. 19, 682, 1931. 
8) M. Grtibler, ZS. d. Ver. d. Ing. 44, 1157, 1900; H. Schlechtweg, 


ZS. f. angew. Math. u. Mech. 11, 97, 1931. 
4) L. Prandtl, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 8, 85, 1928. 
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oder beim Anbringen hoher Belastungen ein Hinflu} der Zeit méglichst © 


nicht wahrnehmbar ist; im ersteren Falle hat man sich in bezug auf die 
Kleinheit der Beanspruchung beim Experimentieren demgemaS dadurch 
zu kontrollieren, daB man dieselben Versuchsreihen, die man mit einer be- 
stimmten ,,kleinen‘‘ Beanspruchung vorgenommen hat, nochmals wieder- 
holt mit anderen kleineren Beanspruchungen, um sich auf diese Weise 
von der Proportionalitit zur Gréfe der Beanspruchung zu wberzeugen; 
es ist dies z. B. unbedingt erforderlich, wenn man nach Reiger’) den Vis- 
kositatskoeffizienten einer Kolophonium-Terpentinélmischung dadurch 
bestimmen will, dai man die Mischung durch ein Rohr preBt. Arbeitet 
man umgekehrt mit hohen Drucken etwa so, dafi man die Substanz nach 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Zeitdehnungsdiagramm von Molybdan- Dehngeschwindigkeit—Belastungskurven 
stahlguf nach Thum und Holdt. nach Lea. 


Obermayer?) durch ein Loch pret, so kann man nicht ohne weiteres, 
wie es B. Weinberg’) tut, hieraus den aus der Erscheinung der Relaxation 


heraus definierten Viskositatskoeffizienten berechnen, da die Relaxation 


in der oben skizzierten Weise durch ein in der Spannung lineares Gesetz 
definiert ist; man mite sich vielmehr erst davon ttberzeugen, daf man 
noch in dem Gebiet der linearen Abhangigkeit von der Spannung ist; 
gerade dies, daf diese Vorsichtsmafregel aufer acht gelassen ist, wird 
wohl daran Schuld sem, da in der von Weinberg’) gegebenen Tabelle 
in den Werten fir den Viskositatskoeffizienten sich bei Asphalt Ab- 
weichungen von tber 100° vorfinden. 


Ein Einflu8 der Zeit ist auch zu erwarten bei Beanspruchung von 


Metallen in dem Gebiet hoher Temperaturen. Man sieht dies deutlich in 


1) R. Reiger, Ann. d. Phys. 19, 985, 1906. 

2) A.v. Obermayer, Wien. Ber. 113 [2a], 511, 1904. 

*) B. Weinberg, Ind. Journ. Phys. 1, 279, 1926/27. (Gemeint ist hier 
nicht ,,innere Reibung“, sondern ,, Viskositat‘‘; vgl. hierzu FuBnote 2, S. 812.) 
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einer Abbildung einer Arbeit von Thum und Holdt4), von der hier eine 
Kurve wiedergegeben sei, bei der die Belastung 26 kg/mm? betrug; ob 
allerdings bei der benutzten Temperatur und so hoher Belastung noch 
eine lineare Abhingigkeit der Dehnung von der Spannung der Fall ist, 
was sich darin duBern wiirde, daB bei einer anderen Belastung die Dehnungen 
sich in demselben Verhiltnis andern miBten wie die Belastungen, ist in 
der genannten Arbeit weder untersucht noch auch zu erwarten; man wird 
es also hier nicht mit einfacher’ Relaxation oder einer Kombination letzterer 
mit innerer Reibung zu tun haben. Die Erklérung dieser Erscheinung 
diirfte sowohl darin gefunden werden kénnen, daB sich hier plastisches 
Verhalten und zeitliche Abhangigkeit der Forminderung miteinander 
uberlagern bei konstant gehaltener Temperatur?). Dasselbe gilt offenbar 
auch fir die von Lea’) an einem 0,382%-C-Stahl aufgenommenen Kurven 
von Fig. 2. — Wahrend bei diesen technisch interessierenden hohen Be- 
lastungen eine systematische Untersuchung der zeitlichen Abhangigkeit 
wohl noch nicht?) vorgenommen wurde, liegt in dem Gebiet der linearen 
Abhangigkeit von der Spannung eine ziemlich weitgehend klirende Arbeit 
von Braunbek*) vor; als fiir diese Zwecke besonders bequeme Versuchs- 
substanz wurde Chatterton-Compound benutzt; auch die an das Prandtlsche 
Gedankenmodell angeschlossene Rechnung bleibt in dem linearen Gebiet. 
Man erkennt deutlich in Fig. 38, wie nach anfanglichem rein elastischen 
tuck", der durch das Hookesche Gesetz beschrieben wird, ein allmahlicher 
Ubergang stattfindet in ein Gebiet konstanter Dehnungsgeschwindigkeit ; 
man kommt also durch ein Gebiet elastikoviskoser Zustande asymptotisch 
in einen Bereich, in dem die Hydrodynamik zaher Flissigkeiten gilt. Wie 
sich jedoch sogleich die Erscheinung wesentlich andert, wenn nicht nur 
die Zeit von HEinfluB auf den Bewegungsvorgang ist, sondern wenn man 
dazu noch in das Gebiet sehr hoher Belastungen geht, zeigt ee zusammen- 
fassende Darstellung von Pomp und Dahmen®), die Beobachtungen an 
Stahl iiber die zeitliche Abhaingigkeit der Dehnung bei verschiedenen Be- 
lastungen enthalt; die Kurven 1, 2 bis 6 der Fig. 4 entsprechen wachsenden 


Belastungen. 


1) A. Thum u. Holdt, Maschinenschaden 1931, 8. 17. 

2) Anm. bei der Korrektur: Uber die Abhangigkeit von der Zeit bei sehr 
hohen Beanspruchungen vgl. die mehr mathematisch orientierte Untersuchung von 
K. Hohenemser u. W. Prager, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 11, Heft 5, 1931. 

8) F.C. Lea, Engineering 1924, II, S. 816, 843. 

4) W. Braunbek, ZS. f. Phys. 57, 501, 1929. __ : 

5) A. Pomp u. A. Dahmen, Mitt. a. d. Kaiser Wilhelm-Institut f. Eisen- 


forsch. IX, Abh. 74; Ber. Werkstoffaussch. Nr. 98 d. Ver. d. Hisenhiittenl. 
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Studiert man nun den Hinflu8 sehr hoher Beanspruchungen, so ist es 
zunachst einmal das Rationellste, Versuche so anzustellen, dafi Unabhangig- 
keit von der Zeit gewihrleistet ist; dies ist z. B. bei den Versuchen von 
Hohenemser an Stahlrohren!) der Fall, wo sich die Henckysche Plasti- 
zitatstheorie als erfullt zeigt. Kin allmahliches Abweichen von dem Hooke- 
schen Gesetz wurde zuerst an mannigfachen Fallen von Bach?) festgestellt ; 
Gribler’) stellte das oben von ihm mitgeteilte Formanderungsgesetz 
an Sandstein auf. Man kann aus gewissen Anzeichen schliefen, dai man 
gemaB Versuchen von Karman*) bei Marmor ein ahnliches Verhalten 


LDehtitig —> 
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Abhingigkeit der Dehnung yon der Zeit Der zeitliche Dehnungsverlauf nach Pomp 
nach Braunbek. und Dahmen. 


erwarten darf. Ein so spréder Stoff wie GuBeisen und auch Nickelstahl 
scheint nach Messungen von Bach?), sowie neueren an Gufeisen vor- 
genommenen von Thum und Ude5) auch hierher zu gehéren; desgleichen 
haben nach Bach?) Zement, Beton sowie Granit an dieser Stelle ihren 
Platz, und auch bei Kiefernholz liegen ahnliche Anzeichen vor. 


Ein in diesem Zusammenhange besonders interessantes Beispiel sind 
die Untersuchungen von Cournot®) an Aluminiumbronze. Die Tem- 


') K. Hohenemser, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 11, 1, 1931. 


*) C. Bach, Elastizitat und Festigkeit, Berlin 1920, S.19—99; auch 
C. Bach, Die Maschinenelemente, Stuttgart 1901, Bd. I, S. 57ff. 


8) M. Griibler, ZS. d. Ver. d. Ing. 44, 1157, 1900. 


*) Th. v. Karman, Forschungsheft d. Ver. d. Ing. Nr. 118, 1911; vel. 
auch A.Nadai, Der bildsame Zustand der Werkstoffe, Berlin 1927, S. 43; 
ferner C. Bach, EHlastizitat und Festigkeit, S. 92. 

*) A. Thum u. H. Ude, ZS. ad. Ver. doing) 7a) 257, 1930: 


°) J.Cournotu. M.S. Silva, Suite A l’étude de la viscosité & température 
élevée. Rev. Mét., Memoires 1928. S. 82. 
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peratur betrug dabei 500°C und die Zugtestigkeit 19,5 ke/mm?. Aus dem 
Verhalten der Kurven eS Ts lange Zeiten erkennt man durch den 
schwachen Anstieg, da wahrscheinlich hier sich neben innerer Reibung auch 
Relaxation bemerkbar macht; man hatte hier also als Hlastizitatsgesetz}) : 
00’ 1 Oe Os 
a —o = A — 
att oe ee woe 
solange die Belastung so klein ist, daB diese Linearitit besteht Sf arenis) 16a 
diesem Bereich wachsender Spannung muBte dabei ein allmihlich zurick- 


gehender EinfluB der imneren Reibung E 


zu konstatieren sein. Nun zeigt % 
aber die aus Fig. 5 gewonnene Zahlen- 

-tafel, da selbst schon bei der der | 2 
Kurve 2 entsprechenden Belastung die y 

Linearitét nicht erfillt ist; je hoher s b 


die Beanspruchung wird, desto mehr 
gehen die dort berechnetenVerhialtnisse 
auseinander; man hat es also hier 


ee ~ 
Zert: 0 70 20 30 40 50 60Min. 


offensichtlich mit einem Stoff zu tun, ia ove 
ig. 5. 


der sich inseinem Verhalten allmahlich —geitliche Abhangigkeit der Dehnung von 
vom Hookeschen Gesetz entfernt Aluminiumbronze nach Cournot. 
: 1 Belastung 4,0 kg/mm2 
(vgl. hierzu auch Bach, lc.) und 2 an oenas 
. . . 6.1 
dabei auch noch einen starken Hinfluf 8 » Be) 
” d a” 
der Zeit in Gestalt von innerer B : oe 
” ’ ’ 


Reibung und Relaxation zeigt, welch 
letztere ja auch bei der benutzten Versuchstemperatur zu erwarten ist; 
die Isolierung dieser Hinfliisse diirfte eine ebenso interessante wie wertvolle 
Aufgabe sein. Gerade darin, da das bei Bronze zugrunde liegende Elasti- 
zitatsgesetz ein nichtlineares ist, liegt zum mindesten ein Grund, daf 
W. Voigt?) die Art der Dampfung eines schwingenden Bronzestabchens 
nicht durch die von ihm im Bereich der linearen Abhangigkeit behandelte 
innere Reibung erklaren konnte. Innere Reibung durfte stets vorliegen 
bei schnell veranderlicher, d. h. schwingender Beanspruchung; sie ist also 
-insbesondere zu beriicksichtigen bei den Prifverfahren, die sich auf 
dynamische Festigkeitseigenschaften erstrecken*), welche in der Techmk 


1) Vgl. B. Gutenberg u. H. Schlechtweg, Phys. ZS. 31, 746, 
Formel (12), 1930. 

2) W. Voigt, Wied. Ann. 47, 671, 1892. ete 

3) Hine iibersichtliche, kurze Zusammenstellung findet man z. B. bei Féppl- 
Becker-v. Heydekampf, Dauerpriifung der Werkstoffe, Berlin 1929. 
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von groBer Bedeutung sind. — Es ditrfte ja wohl dem Leser nicht entgehen, 
daf wir in der Behandlung aller der unter das Thema dieser Zeilen fallenden 
Probleme trotz allem bisher Geleistetem noch ganz am Anfang stehen. 
Dies ist mit ein Grund, aus dem hier eine Vollstindigkeit in den Literatur- 
angaben, die zu erreichen auch im tibrigen nicht Aweck dieser Betrachtungen 
ist, nicht angestrebt ist. 


Zahlentafel. 
Verhiltnis der 
oF ES 
© S o we OL ¥ a 
Dehnungen = pannungen i 

1,05 1,22 0,17 
1,08 1,52 0,44 
1,18 1,8 0,62 
1,24 1,97 0,73 
1,46 2.538 1,07 


Verhiltnis der den Kurven 2 bis 6 in Fig.5 entsprechenden 
Dehnungen und Belastungen zu denen von Kurve 1 nach 5 min. 
(Die Zahlenangaben sind abgerundet.) 

Natirlich hat man sowohl bei der theoretischen Beschreibung eines 
Experiments als auch der experimentellen Priifung eimer Theorie scharf 
darauf zu achten, daB Theore und Hapervment in thren Randbedingungen 
iibereinstimmen, eine Tatsache, aus der sich manches Mi®Bverstandnis zwischen 
Praktiker und Theoretiker erklirt; gewif muB sich die Theorie in ihren 
Randbedingungen dem Experiment anpassen; da man jedoch leider wegen 
der mathematischen Schwierigkeiten nur imstande ist, Probleme mit ver- 
haltnismaBig idealisierten Randbedingungen lésen zu kénnen, die sich 
movlichst den tatsichlichen anpassen, so ist zuweilen aus den verschiedenen 
Ergebnissen von Theorie und Experiment noch nicht auf ginzliche Halt- 
losigkeit der Theorie zu schlieBen; hier dirfte sich dann manches Mib- 
verstanduis kliren, wenn in einem Laboratoriumsversuch sich der Ver- 
treter der Praxis einmal den Randbedingungen des Theoretikers anpabt, 
und so eine wirkliche Priifung der Theorie zustande kommt. Betrachten 
wir als Beispiel etwa den Fall der rotierenden Schleifscheibe2); mit Aus- 
nahme von sehr schmalen Scheiben, die zum Schneiden Verwendung finden, 
hat man es hier mit einer Dicke von mehreren Zentimetern zu tun. Diese 
dickeren Scheiben sind Ringe, die nicht etwa am inneren Rand auf der 
Welle festgehalten werden, sondern nur durch seitlich angedriickte Flanschen. 
In gréBerer Entfernung vom Innenrand des Ringes wird sich also bei 
schwachem Andriicken der Flanschen ein Spannungszustand ausbilden, 


1) Vgl. z. B. H. Schlechtweg, ZS. f. angew. Math. u. Mech. 11, 97, 1931. 
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der dadurch bestimmt ist, daB an dem auf der Welle aufliegenden Innen- 
rand kein Normaldruck auftritt; sind dagegen die Flanschen auBerordentlich 
stark angepreBt und viclleicht dazu noch etwas an den Berithrungsflachen 
aufgerauht, so hat man in gréferer Entfernung vom Innenrand einen 
Spannungszustand, bei dem die Verschiebung am Innenrand den Betrag 
Null hat, wenn das Material der Welle gegentiber dem des Steines als voll- 
stindig starr angenommen werden darf. In Wirklichkeit wird man es wegen 
der Dicke der Scheibe darn mit einem Spannungszustand zu tun haben, 
der dadurch bestimmt ist, da an den Stellen, wo die Flanschen beriihren, 
die Verschiebung gegeben ist und bei geniigender Dicke der Scheibe in einer 
mittleren Gegend der Dickenerstreckung der Scheibe der Normaldruck. 
Wie dieser Ubergang sich vollzieht, miBte erst durch eine naihere Unter- 
suchung festgestellt werden, wenn man eine Rechnung durchfihren wollte, 
die sich so genau der Wirklichkeit anpaBt; bevor man jedoch zu so kom- 
plizierten Mitteln greift, ist es schon eher im Sinne einer rationellen Natur- 
betrachtung, wenn man sich in einem Laboratorwwmsversuch eimmal den 
idealisierten Randbedingungen der Theorie anpaft und so feststellt, ob die 
Theorie tatsdchlich alles das liefert, was man von thr erwarten darf. Vielleicht 
liegt auch gerade hier der Keim zu den Unstimmigkeiten, die sich kirzlich 
in dem Falle der rotierenden Scheibet) zwischen der Theorie und den 
neueren amerikanischen Versuchen herausstellten. Erst dann wird es z. B. 
moglich werden, von dem ganz auferordentlich unbefriedigenden Zustand, 
in dem wir uns heute befinden, loszukommen, da man ,,bei Dauerversuchen 
noch keine absoluten GréBenwerte erhalt, sondern Ergebnisse, die von 
der Art der Versuchsdurchfithrung abhingen, so dai man fiir den gleichen 
Baustoff auf verschiedenen Maschinen verschiedene Ergebnisse (!) erhalt?)“. 

3. SchluBbetrachtung. Aus den obigen Ausfithrungen ergibt sich somit, 
daB man sowohl bei den in der Praxis vorkomnienden Beanspruchungen 
als auch bei denen, die man zu den Zwecken der technischen Material- 
priifung und physikalischen Materialuntersuchung wblicherweise vornimmt, 
genau den Einflup der durch die Grépe der Zeit wnd der Spannungen oben 
mitgeteilten Grundarten des Verhaltens wntersuchen muB. Unter allen Um- 
stinden muf auf exaktes Hinhalten der Randbedingungen gesehen werden. 
Besonders wiinschenswert ist daher in diesen fiir die Technik auSerordent- 
lich bedeutungsvollen, fir die Physik der kontinuierlichen Medien nicht 
minder wichtigen und fiir die Anwendung der Mathematik sehr interessanten 
Problemen eine enge Gemeinschaftsarbeit von Theorie und Experiment. 


1) 0 Krug u. H. Schlechtweg, Maschinenbau 10, 236, 1OSIe 
2) Zitiert aus Foppl-Becker-v. Heydekampf, l.c., S. 119. 
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Uber neuere Spiegel-Spektrometer (Monochromatoren) 
mit einfacher und doppelter Zerlegung fur das Gebiet 
von 0,2 bis 4u. 

Von ¢€. Leiss in Berlin-Steglitz. 

Mit 3 Abbildungen. (Bingegangen am 22. September 1931.) 


Diese Mitteilung behandelt neuere Konstruktionen von Spektrometern oder 

Monochromatoren mit Spiegeln (statt Linsen), die infolge ihres auSerordentlich 

hohen Betles toe auch gleichzeitig im Ultraviolet bis etwa 0,2 u 
verwendbar sind. 


Die bisherigen Rubensschen Spiegel-Spektrometer dienten ausschliel- 
lich fir Untersuchungen im ultraroten Spektralgebiet. Hine Verwendung 
derselben im Ultraviolettgebiet war deshalb nicht mdglich, weil die Spiegel, 
die bisher zur Verfiigung standen, kei geniigendes Reflexionsvermégen 
im kurzwelligen Gebiet hatten. Erst die neuen Verspiegelungen von 
Dr. E. Hochheim mit ihrem hochprozentigen Reflexionsvermégen itiber 
das ganze kurzwellige Gebiet erlaubten es, Spiegelinstrumente auch fir 
dieses Gebiet verwendbar zu machen. Weiterhin kann man als Vorteil 
betrachten, dali das Offnungsverhiltnis bei den Spiegeln fiir alle Wellen- 
langen das gleiche ist, wahrend man bei den verstellbaren Linsen fiir jedes 
Gebiet ein anderes Offnungsverhiltnis und damit eine andere Lichtstiarke 
hat, wenn man nicht eine Irisblende anwendet und diese jeweilig entsprechend 
reguliert. — So haben wir z. B. bei Linsen von f = 16cm und 30 mm 
Durchmesser fiir Na-Licht = 1: 5,8 und fir 0,200 = 1: 4,5. 


Der besondere Vorteil solcher Instrumente fir den Gebrauch im 
Ultraviolettgebiet besteht darin, da man nicht mehr darauf angewiesen 
ist, die dabei allgemein benutzten Quarzobjektive zur Einstellung auf 
die verschiedenen Wellenlingen verschiebbar einzurichten, denn die Bild- 
ebene ist fiir alle Wellenlingen die gleiche. 


Das nachstehend beschriebene Spiegel-Spektrometer mit einfacher 
Zerlegung gestattet die Verwendung von Prismen aus beliebigem Stoff, 
die auch leicht gegeneinander ausgewechselt werden kénnen, ohne dai 
darunter die Justierung des Instruments leidet, denn jedes Prisma erhiilt 


einen fiir sich justierbaren Tisch. — Im allgemeinen werden nur Quarz- 
und Steimsalzprismen in Frage kommen. 
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Um den Astigmatismus auf ein Minimum zu beschranken, wurde die 
von M.Czerny und A. F. Turner!) und M. Czerny und V. Plettig?) 
angegebene Anordnung des Strahlenganges benutzt, wie er in der letzt- 
genannten Arbeit in Fig. 2 auf §. 590 skizziert ist. 


Beschreibung des Apparates mit einfacher Zerlequng. Ebenso wie bei 
dem Rubensschen Instrument liegt der Fuchs-Wadsworth-Spiegel R 
parallel der dritten, nicht brechenden Prismenflache. Aber die Spiegel- 
arme stehen nicht parallel zieinander, weil hier die Strahlenvereinigung, 


on ili 


Fig. 1. 
Spiegel-Spektrometer bzw. Monochromator, fiir das Gebiet von 0,2 bis 4a, ; 
mit Hochheimschen Spiegeln von sehr hohem Reflexionsvermégen im Ultraviolettgebiet. 


wie die Verfasser der oben zitierten Arbeiten nachgewiesen haben, am 
ungimstigsten ist. — Der Drehpunkt fir das Dispersionssystem hegt im 
Schnittpunkt der verlingert gedachten Ebene des Planspiegels R und 
der Halbierungslinie des Prismas P. 


Die Drehung des Prismas P mit dem Planspregel R erfolgt durch eine 
, schraube ohne Ende“, die in ein mit einer ,,Schnecke“‘ versehenes Bogen- 
segment eingreift; jede volle Umdrehung der Schraube entspricht dabei 1°. 
Auf der Schraube sitzt die mit Spiralnut versehene Trommel T, die ent- 
weder eine Wellenlingenteilung oder eine gleichmafig fortschreitende 


m 


) M. Czerny u. A. F. Turner, ZS. f. Phys. 61, 792—797, 1930. 
2) M. Czerny u. V. Plettig, ZS. f. Phys. 68, 590—595, 1930. 
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Teilung besitzt. In letzterem Falle ist jede Spirale in 60 oder 120 Teile .. 
geteilt, so daB ein Intervall 1’ oder 30’ entspricht. Die gleichmabig fort- 


schreitende Teilung kommt dann hauptsichlich in Frage, wenn das In- 
strument mit verschiedenartigen Prismen ausgeriistet werden soll*), wahrend 
die Wellenlingentrommel nur anwendbar ist, sofern ein Prisma, z. B. aus 
Quarz oder aus Steinsalz benutzt werden soll. 


Die Konkavspiegel H, und H, haben eine Offnung von 5cm. Der auf 
der Eintrittsseite des Lichtes sitzende Konkavspiegel H, hat eme Brenn- 
weite von 25cm (1:5) und der auf der Austrittsseite des Lichtes sitzende 
Konkavspiegel H, hat eine Brennweite von 35cm (1:7). Diese Spiegel 
besitzen an ihren Haltern je zwei Justierschrauben, mit denen die Spiegel 
um eine horizontale Achse geneigt werden kénnen. Ebenso sind beide Spiegel 
fiir die Justierung drehbar und klemmbar. — Der Planspiegel R ruht mit 
seinem Halter auf zwei Kugeln und als dritter Stitzpunkt dient zur 
Justierung eine Schraube. Mittels emes Exzenters wird der Planspiegel & 
auf seer Unterlage festgeklemmt. 


Der Prismentisch ist mit den tiblichen Justierschrauben versehen 
und wird mit Hilfe emes Exzenters e (so wie der Planspiegel) auf dem 
Drehtisch festgeklemmt. 


Die Spalte Sp, und Sp, sind symmetrisch und haben eine Hohe von 
2cem; auch die Spalthdhe kann durch symmetrische Regulierung bis auf 
einige Millimeter reduziert werden. — Der Austrittsspalt Sp. kann durch 
eine Thermosaule ersetzt oder gegen eine solche ausgetauscht werden. 


Justierung. Nachdem das Prisma auf den durch die Mefschraube 
drehbaren Tisch aufgeklemmt ist, wird das Prisma fiir die Na-Linie in das 
Minimum der Ablenkung eingestellt, wobei man die Na-Linie mit einer 
Lupe im Spalt Sp, beobachtet. Die Trommel T ist — wenn sie Wellenlangen- 
teilung besitzt — angenahert auf ,,589‘‘ eingestellt. Hat man durch frei- 
handiges Drehen des Prismas (und allenfalls eines der Spiegel Sp, oder Sp,) 
die Na-Linie genau in die Mitte von Sp, gestellt, dann hat man nur noch 
die Tromme! T nach Lésen einer im Innern der Trommel sitzenden Schraube 


auf ihrer Achse — unter Festhalten des Drehknopfes — so einzustellen, 
daB der Index auf 589 zeigt?). 


*) Im_,,Lehrbuch der praktischen Physik‘ von F. Kohlrausch, 
16. Aufl, ist 8. 834835 eine Dispersionstabelle fir ein 60°-Prisma aus Quarz, 
Fluorit und Steinsalz gegeben, die ohne weiteres bei diesem Apparat benutzt 
werden kann, wenn seine Trommel T nicht nach Wellenlaingen geteilt ist. 

*) Naheres tiber die Justierung siehe 0. Leiss, ZS. f. Phys. 39, 467, 1926. 
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Dispersion fiir Prismen von 60°, Diese betrigt fir Quarz von 0,2 
bis 4 w = 8° 247/,’, fiir Steinsalz von 0,2 bis 16 ~ = 171/,°. 

Refleaionsvermigen der Hochheimschen Spiegel. Wie groB selbst 
im Ultraviolettgebiet noch das Reflexionsvermigen fir die am stirksten ab- 
gelenkten Strahlen ist, zeigt ein Funkenspektrum von Cadmium, das ich 
mit dem vorbeschriebenen Instrument aufgenommen habe. Der Aus- 
trittsspalt wurde durch eine Kamera ersetzt und die Spiegel auf 30 mm 
abgeblendet, so daf ich das ‘gleiche Offnungsverhiltnis und gleiche Brenn- 
weiten wie bei einem Quarzspektrographen hatte. Mit diesem wurde unter 


a) Aufgenommen mit Spiegel-Spektrometer nach Fig. 1, Austrittsspalt durch Kamera ersetzt. 
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b) Aufgenommen mit Quarzspektrograph, zum Vergleich. 


4799 
398,6 
325,7 
325,17 


Fig. 2. 
Cd-Funke, Funke durch Quarzlinse vergréfert auf dem Spalt abgebildet, Spaltweite 0,02mm, 
Belichtungszeit 20’’, Offnungsyerhiltnis beider Apparate = 1 : 10. 


genau den gleichen Verhiltnissen — dieselbe Beleuchtungsanordnung, 
gleiche Spaltweite, dieselbe Expositionsdauer — dasselbe Spektrum ver- 
gleichsweise aufgenommen. — Zunichst liefert das Spiegel-Spektrometer 


ein vorziiglich definiertes Linienspektrum (Fig. 2a), das ebenso wie das 
des Spektrographen (Fig. 2b) bis zur Ud-Linie 0,214 w reicht. In Anbetracht 
der Reflexion des Lichtes an drei Spiegeln sind allerdings die Linien nicht 
ganz so kraftig wie beim Spektrum, das mit dem Quarzspektrographen 
aufgenommen ist. — Das mit dem Spektrographen erhaltene Spektrum 
ist deshalb langer, weil hier die Platte stark geneigt (27°) zur Linsenachse 
steht, wihrend beim Spiegel-Spektrometer die Platte normal zu dem im 
Minimum der Ablenkung auftreffenden Strahl steht. 


Steigerung der spektralen Reinheit im Ultraviolettgebiet. Das einfachste 
Verfahren, beim Arbeiten mit Hinzel-Monochromatoren im kurzwelligen 
Gebiet die spektrale Reinheit zu erhohen, bietet die Beleuchtungseinrichtung, 
die ich in ZS.f. Phys. 71, 156—160, 1981 beschrieben und in den Fig. 1 und 2 


abgebildet habe. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 72. Bie 
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Zur Erzielung héchster spektraler Reinheit wird man ebenso wie bei 
den gebriiuchlichen Monochromatoren mit verschiebbaren Quarzlinsen die 
doppelte Zerlegung anwenden. — Fig. 8 zeigt die schematische Anordnung 
eines solchen Quarz-Doppel-Monochromators mit Spregeln. Beide Halften des 
Apparates — der Vorzerleger und der Hauptzerleger — sind spiegelbildlich 
gegeneinander angeordnet, so dal der durch die eme Halfte erzeugte ge- 
ringe Astigmatismus durch die andere Hialfte des Apparates aufgehoben 
wird. — Der Winkel zwischen den in die Spiegel eintretenden und aus den 
Spiegeln austretenden Strahlen ist tunlichst klein gehalten; er betragt 20°. 


Die Brennweite der Spiegel H, bis Hy, ist 25 cm bei einem Durchmesser 
von 5cem (1: 5). 


Als Prismen kommen Quarz-Cornu-Prismen (P,; und P,) zur An- 
wendung, die die volle Ausnutzung der Spiegel gewahrleisten. 


Die Spalte sind symmetrisch. Als Hin- oder Austrittsspalt konnen 
nach Belieben Sp, oder Sp, dienen. 


Fir den Austritt desjenigen homogenen Lichtes, mit dem beleuchtet 
werden soll, dient die Methode von P. H. van Cittert?). — In der gemein- 
samen Bildebene beider Monochromatorhalften befindet sich der Mittel- 
spalt Sp,),, welcher durch einen Schraubmechanismus in der Bildebene 
senkrecht zur Strahlenrichtung meBbar durch eine geteilte Trommel T 
verschoben werden kann. Die vollen Umdrehungen werden an einer Milli- 
meterskale abgelesen. — Fir das Gebiet von 0,2 bis 4 mu ist eine Ver- 
schiebung des Mittelspaltes Spy, von etwa 6,5 cm erforderlich. 


Zu beiden Seiten des Mittelspaltes befinden sich noch — zur Sammlung 
des Lichtes — zwei feststehende Quarzlinsen L, und L,. 


Die zwei totalreflektierenden Quarzprismen Q, und Q, haben lediglich 
den Zweck, zu verhindern, dafi die beiden Spalte Sp, und Sp, nicht un- 
mittelbar nebeneinander zu liegen kommen, um so mehr Platz fiir die 
Beleuchtungseinrichtungen und fiir den hinter dem Austrittsspalt folgenden: 
, Hmpfainger zu bekommen. 


,,Vario-Illuminator*. Kiner Anregung von Prof. Dr. W. Friedrich, 
Direktor des Berliner Instituts fir Strahlenforschung, folgend, bin ich vor 
einigen Jahren schon einmal der Konstruktion von Apparaten niher ge- 


1) P.H.vanCittert, Rev. d. Opt. 2, 57, 1923; Carl Leiss, ZS. f. Phys. 34, 
105, 1925. 


Ae oe 


Uber neuere Spiegel-Spektrometer (Monochromatoren) usw. 827 


treten, mit denen es auch méclich sein sollte, die Wirkung eines willkiirlich 
kombinierten Lichtes auch im Ultraviolettgebiet zu untersuchen, also 
z. B. mit Licht, aus dem ein oder einige bestimmte Wellenlangengebiete 
,herausgeschnitten sind. Fir das sichtbare Gebiet existiert bereits ein 
solches Instrument1). — Der praktischen Ausfiihrung eines solchen 
Instruments fiir das ultraviolette Gebiet standen aber gewisse Schwierig- 
keiten entgegen. Quarz-Flufspatachromate kamen ihres hohen Preises 
wegen nicht in Frage, vier Quarz-Steinsalz-Quarzobjektive brachten 


_ 
RB 


Fig. 3. 
Quarz-Doppelmonochromator und ,Vario-Illuminator“ mit Spiegeln nach E. Hochheim. 


neben ihren sonstigen Mangeln zu viel Lichtverlust an den vielen 
Flachen und das mit Spiegeln entworfene Instrument konnte damals nicht 
zur Ausfiihrung kommen, weil haltbare Spiegel mit hohem Reflexions- 
vermégen nicht existierten. Erst die neuen Hochheimschen Spiegel 
haben es erméglicht, der Anfertigung des langst im Hntwurf fertigen 
Instruments naher zu treten”). — Dieses von Prof. W. Friedrich angeregte 
und als ,,Varioilluminator‘‘ bezeichnete Instrument ist in der Hauptsache 
identisch mit dem in Fig. 3 dargestellten Quarz-Doppelmonochromator 


1) Walter Friedrich u. Hans Schreiber, Die methodischen Grund- 
lagen beim Arbeiten mit spektral zerlegtem Licht. Leipzig, Verlag von Georg 


Thieme, 1931. 
2) Hs ist mir eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle Herrn 


Dr. E. Hochheim meinen verbindlichsten Dank fiir die Ausfithrung der Ver- 
spiegelungen zu sagen. 
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mit Spiegeln. Nur der Mittelspalt Sp,), ist durch eme andere auswechsel- 
bare Hinrichtung ersetzt. Diese besteht aus einer Wellenlangenskale (an 
Stelle der Millimeterskale s), auf der beliebig breite und beliebig viele 
Metallstreifen in der gemeinsamen Bildebene verschoben werden kénnen. 
Die jeweiligen Gebiete, die durch die Metallstreifen ausgeblendet werden 
sollen, kann man direkt an der Skale ablesen. Man kann also mittels dieser 
Ausblendstreifen die spektrale Zusammensetzung des aus dem Spalt Sp, 
austretenden ,,weiBen“ Lichtes beliebig varieren. Das Instrument ge- 
stattet somit die Verwendung einer oder mehrerer willkiirlich ausgewahlter 
Wellenlangenbezirke innerhalb des Gebietes von 0,2 bis 4 wu. 
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